电线 电缆 技术 丛书 


电线 电 统 材料 


一 一 结构 . 性 能 





郭 红 霞 ”主编 


DIANXIAN DIANLAN CAILIAO 
JIEGOU XINGNENG YINGYONG 






必 ) 机 械 工 业 出 版 社 


CHINA MACHINE PRESS 


电线 电缆 技术 丛书 


电线 电 绕 材料 
知 构 。 性能. 应 用 


郭 红 霞 ”主编 





3 


机 械 工 业 出 版 社 














本 书 以 材料 的 结构 一 性 能 一 应 用 为 主线 ， 系 统 地 介绍 了 金属 材料 、 高 
分 子 材料 、 复 合 材料 等 电线 电缆 行业 使 用 较 多 的 各 种 材料 。 以 通俗 简洁 的 
语言 深入 浅 出 地 介绍 了 结构 及 其 使 用 环境 和 性 能 的 关系 ， 是 一 本 综合 性 、 
应 用 性 较 强 的 书籍 。 全 书 共 分 5 部 分 。 第 一 部 分 是 金属 材料 ， 首 先 介绍 了 
金属 和 合金 的 微观 结构 ， 然 后 阐述 了 金属 宏观 性 能 与 微观 结构 的 关系 以 及 
影响 因素 ， 最 后 介绍 了 以 铜 铝 为 主 等 金属 材料 的 性 能 、 特 点 及 应 用 。 第 二 
部 分 是 高 分 子 材料 ， 介 绍 了 高 分 子 的 结构 和 高 聚 物 聚 集 态 结构 ， 以 及 高 分 
子 复合 材料 结构 ; 阐述 了 高 聚 物 电 性 能 等 宏观 性 能 与 微观 结构 的 关系 以 及 
影响 因素 ; 分 别 介绍 了 电线 电缆 中 常用 的 塑料 和 橡胶 的 结构 性 能 特点 与 应 
用 ; 最 后 简单 盖 述 了 高 分 子 合金 的 基本 理论 ， 并 介绍 了 电线 电缆 中 常用 的 
共 混 物 和 热塑性 弹性 体 。 第 三 部 分 是 复合 材料 ， 介 绍 玻璃 纤维 、 碳 纤维 和 
芳 纶 纤维 以 及 环 氧 树脂 的 制造 、 结 构 和 性 能 。 第 四 部 分 是 光纤 光线 材料 ; 
第 五 部 分 是 气体 、 液 体 电介质 。 

本 书 可 供 从 事 电 线 电 缆 制 造 的 有 关 工 程 技 术 人 员 、 管 理 人 员 和 实际 操 
作 人 员 阅 读 参考 ; 也 可 供 大 中 专 院 校 相关 专业 作为 教材 使 用 。 
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材料 是 人 类 社会 进步 的 物质 基础 ， 是 人 类 文明 程度 的 象征 。 社 会 的 发 展 始终 与 材料 密切 
相关 。 石 器 时 代 、 青 铜 时 代 、 铁 器 时 代 等 就 是 以 材料 来 划分 人 类 社会 发 展 进程 的 。 现 代 高 科 
技 发 展 更 是 紧密 地 依赖 材料 的 发 展 。 材 料 、 能 源 、 信 息 和 生物 技术 已 是 现代 科技 的 四 大 
支柱。 

电线 电缆 材料 对 电线 电缆 行业 的 发 展 有 着 十 分 重要 的 意义 。 塑 料 在 电缆 中 的 使 用 ， 不 仅 
使 电缆 的 生产 过 程 大 大 简化 ， 而 且 使 电 统 数 设 简便 易 行 ， 碳 纤维 复合 材料 制造 的 复合 银 统 电 
统 ， 与 传统 的 钢 芒 铝 绞 电 绕 相 比 ， 可 以 提高 电力 传输 容量 一 售 以 上 ， 同 时 可 以 减少 8% 线路 
损耗 和 减少 20% 的 杆 塔 数 。 石 英 玻 璃 纤维 的 出 现 使 光纤 通信 获得 了 飞速 发 展 。 随 着 国民 经 
济 的 发 展 和 人 民生 活 的 提高 ， 电 线 电费 的 使 用 条 件 更 为 复杂 ， 因 此 ， 对 材料 提出 了 更 高 、 更 
苛刻 的 要 求 。 熟悉 各 种 材料 的 物理 、 化 学 性 质 ， 理 解 各 种 材料 微观 结构 、 化 学 组 成 与 其 性 能 
的 关系 ， 了 解 材料 在 各 种 外 界 条 件 作用 下 ， 其 物理 化 学 性 能 的 变化 规律 ， 这 样 才能 在 电线 电 
颖 结构 设计 中 合理 地 选择 材料 ， 确 定 良好 的 加 工 工艺 ， 制 备 出 符合 各 种 环境 下 使 用 的 电线 电 
费 产 品 。 

本 书 作者 从 事 电 统 材料 的 教学 和 研究 十 余年 ， 对 如 何 进行 材料 的 理论 教学 有 上 比较 深刻 的 
体会 ， 本 书 是 对 多 年 工作 的 总 结 。 电 线 电缆 材料 一 方面 发 展 迅速 ， 涉 及 的 材料 种 类 繁多 ， 男 
一 方面 又 要 在 较 少 篇 焉 内 构筑 起 微观 结构 与 宏观 性 质 的 联系 ， 因 此 ， 在 编写 中 除了 力求 本 书 
的 科学 性 、 系 统 性 外 ， 还 特别 注意 了 其 简明 性 、 实 践 性 ， 同 时 努力 反映 电线 电缆 材料 领域 的 
新 成 就 和 发 展 趋势。 

本 书 由 河南 机 电 高 等 专科 学 校 部 红 霞 主编 ， 张 开拓 ( 河南 机 电 高 等 专科 学 校 ) 、 称 培 折 
(河南 新 太行 电源 有 限 公司 ) 、 梁 莫 (河南 师范 大 学 ) 、 郭 你 (中 国 移动 通信 集团 河南 有 限 公 
司 ) 参与 了 部 分 章节 的 编写 工作 。 编 写 过 程 得 到 了 河南 机 电 高 等 专科 学 校 电缆 教研 室 和 多 
家 电缆 厂 的 帮助 ， 在 此 向 他 们 曾经 给 予 的 热情 帮助 表示 训 心 的 感 询 
作者 在 本 书 编写 过 程 中 参考 和 借鉴 了 不 少 专家 的 相关 著述 ， 在 此 向 他 们 表示 真诚 的 不 
谢 ! 作者 在 书 末 的 参考 文献 做 了 一 一 列举 ， 但 难免 有 进 沁 之 处 ， 敬 请 谅解 。 
本 书 涉及 内 容 广泛 ， 加 之 作者 专业 水 平 有 限 ， 其 中 礁 免 有 许多 不 妥 或 错误 之 处 ， 元 请 读 
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绕 论 


电线 电缆 是 用 于 传输 电能 、 传 递 信息 和 实现 电磁 转化 的 电工 类 线材 产品 。 一 般 将 直径 较 
小 、 结 构 简 单 的 电线 电缆 称 为 电线 ， 而 将 直径 较 大 、 结 构 复 杂 的 电线 电缆 称 为 电缆 ， 两 者 没 
有 严格 区 别 ， 有 些 依 习 惯 而 定 。 电 线 电缆 产品 的 品种 是 非常 繁多 的 ， 目 前 已 有 一 千 多 个 品 
种 ， 按 其 产品 的 性 能 、 结 构 、 工 艺 的 相近 性 与 相似 性 ， 结 合 产品 的 使 用 特点 大 致 可 以 分 为 以 
下 五 类 ， 

1) 裸 电线 与 裸 导 电 制品 
裸 电线 与 裸 导 电 制 品 是 指 有 导体 而 无 绝缘 的 电线 电缆 产品 ， 用 于 电力 传输 ， 电 气 、 通 信 
以 及 电气 装备 的 元 件 。 与 其 他 电线 电缆 产品 相 比 ， 具 有 结构 简单 、 制 造 方便 、 施 工 容易 和 便 
于 检修 等 优点 。 这 类 产品 使 用 的 材料 是 金属 及 其 合金 。 

2) 绕组 线 (电磁 线 ) 

绕组 线 是 指 以 绕组 形式 在 磁场 中 切割 磁力 线 产生 感应 电流 ， 或 通过 电流 产生 磁场 的 电线 
制品 ， 用 于 电动 机 、 变 压 器 以 及 电气 装备 中 的 线圈 。 它 主要 有 漆包线 和 绕 包 线 。 这 类 产品 除 
使 用 金属 外 ， 还 使 用 各 种 绝缘 漆 、 绝 缘 薄 膜 、 绝 缘 纤 维 等 材料 。 

电力 电缆 是 在 电力 系统 中 的 主干 线 上 ,用 
以 传输 和 分 配 大 功率 电能 的 电线 电缆 产品 ， 用 
于 电力 输 配 线路 ， 使 用 电压 都 比较 高 ， 一 般 都 
在 1kV 及 以 上 。 这 是 一 类 最 具 代 表 性 的 产品 ， NO 
其 结构 一 般 有 导电 线 蕊 、 绝 缘 层 、 护 层 以 及 屏 0 
蔽 层 和 填料 共 五 部 分 组 成 ， 如 图 0-1 所 示 。 这 类 钢 带 忽 装 层 
产品 对 绝缘 材料 要 求 很 高 ， 特 别 是 35kV 以 上 的 外 护 套 
超 高 压 电 缆 。 图 0-1 ”三世 电缆 结构 示意 图 

4) 通信 电 绕 和 光缆 
通信 电缆 和 光缆 是 指 传输 电话 、 电 报 、 电 视 、 广 播 、 传 真 、 数 据 和 其 他 信息 的 电线 电线 
产品 。 通 信和 电缆 又 分 为 对 称 通信 电缆 和 同 轴 通 信和 电缆 。 
产品 要 求 电线 电 缆 以 极 快速 率 ， 准 确 、 清 晰 地 将 各 种 
信息 传输 至 接收 方 ， 因 此 要 求 采 用 电导 率 很 高 的 导体 
材料 、 绝 缘 电 阻 高 而 且 介 电 和 常数 很 小 的 绝缘 材料 ， 以 
及 屏蔽 性 能 高 的 材料 。 

光缆 是 以 光 导 纤维 作为 光波 传导 介质 进行 信息 传输 
的 电缆 产品 ， 如 图 0-2 所 示 。 具 有 传输 衰减 小 、 传 输 频 带 
宽 、 不 受 电磁 场 干扰 、 保 密 性 好 ， 并 且 产 品 重量 轻 、 外 径 
小 等 特点 。 因 此 ， 光 缆 一 经 诞生 就 得 到 迅速 发 展 。 

5) 电气 装备 用 电线 电 绕 图 0-2 层 绞 式 光缆 结构 


































































































ee 
eR 
人 | > 


vm us 





~ 








2 电线 电缆 材料 一 一 结构 性 能 应 用 





电气 装备 用 电线 电缆 包括 从 电力 系统 的 配 电 点 把 电能 直接 输送 到 用 电 设备 、 器 具 作为 连 
接线 路 的 电线 电缆 ， 以 及 电气 装备 内 部 的 计 测 、 信 和 号 控制 系统 中 各 种 通用 或 专用 的 电线 电 
缆 。 它 是 使 用 范围 最 广 、 品 种 系列 最 多 、 工 艺 技术 门 类 最 复杂 的 一 类 产品 。 按 产品 用 途 它 可 
分 为 八 类 ， 包 括 低 压 配 电 电线 电缆 、 信 和 号 及 控制 电缆 、 仪 器 和 设备 连接 线 、 交 通 运输 工具 电 
线 电缆 、 地 质 资源 勘探 和 开采 电线 电缆 、 直 流 高 压 电 缆 、 加 热电 缆 以 及 特种 电线 电缆 等 。 这 
类 电线 电缆 由 于 使 用 的 领域 复杂 ， 对 护 层 材料 的 要 求 各 不 相同 ， 诸 如 耐 热 、 耐 燃 、 耐 油 、 耐 
腐蚀 ， 耐 磨 、 和 柔软 等 ， 因 此 使 用 的 材料 品种 繁多 ， 性 能 各 异 。 

电线 电缆 在 国民 经 济 中 发 挥 着 非常 重要 的 作用 ， 在 电力 系统 、 信 息 传 输 中 发 挥 决定 性 的 
作用 , 电机、 电信 、 电 子 工业 的 发 展 都 受 其 较 大 的 影响 。 在 现代 的 生产 、 国 防 、 科 学 研究 和 
日 常生 活 中 ， 电 线 电缆 是 不 可 须 奥 缺少 的 重要 产品 。 电 线 电缆 在 国民 经 济 中 所 起 的 作用 就 像 
人 体 中 血管 和 神经 的 作用 一 样 。 

电线 电缆 的 发 展 并 不 是 孤立 的 ， 它 首先 决定 于 电能 应 用 的 多 样 性 和 广泛 性 ， 以 及 电机 、 
电信 、 电 子 工业 的 发 展 。 

1. 电线 电缆 发 展 和 电线 电缆 材料 的 作用 

电线 电缆 的 使 用 随 电 的 产生 就 出 现 了 ,在 1880 年 爱迪生 在 纽约 首先 制造 并 使 用 了 电缆 。 
1887 年 在 上 海 用 硫化 橡胶 作 绝缘 铅 包 作 护 层 的 电缆 ， 用 于 上 海 租 界 的 照明 ， 这 是 我 国 最 早 
使 用 电缆 。1932 年 意大利 米兰 安装 第 一 根 220kV 充 油 电缆 ， 在 1969 年 法 国安 装 使 用 第 一 根 
225kV 聚 乙烯 电线 电 绕 。 目 前 发 达 国 家 正在 研究 1000kV 交 联 聚 乙烯 电缆 。 我 国 20 世纪 30 
年 代 才 开始 生产 电线 电缆 ， 主 要 是 600V 以 下 的 橡皮 绝缘 电缆 ; 50 年 代 开始 生产 油 漫 纸 绝 缘 
电缆 ; 60 年 代 生 产 充 油 电 线 电缆 ，1968 年 生产 出 220kV 充 油 电缆 ，70 年 代 达 330kV; 60 年 
代 开 始 聚 氯 乙烯 与 聚 乙烯 绝缘 电缆 的 研制 ， 早 期 生产 不 稳定 ， 至 80 年 代 开 始 生 产 110kV 交 
联 聚 乙烯 电缆 。 

从 电线 电缆 的 发 展 历史 可 见 ， 电 线 电 缆 产 品 每 一 次 升级 换代 ， 都 与 电线 电缆 使 用 的 材料 密 
切 相关 。 由 于 要 适用 不 同 的 需要 ， 电 线 电 缆 自 然 应 具有 各 种 广泛 、 优 异 而 稳定 的 使 用 性 能 。 而 
电线 电缆 的 使 用 寿命 和 性 能 取决 于 电线 电缆 结构 的 合理 性 和 先进 性 ， 材 料 使 用 的 合理 性 ， 以 及 
工艺 先进 完善 性 。 从 电线 电缆 技术 发 展 看 ， 材 料 的 合理 性 和 正确 使 用 是 关键 因素 。 电 线 电缆 正 
向 高 压 、 高 频 、 环 保 、 耐 高 温 、 阻 燃 等 特殊 功能 发 展 ， 这 就 要 求 不 断 采 用 性 能 优异 的 新 材料 。 
由 于 市 场 经 济 ， 也 要 求 使 用 的 材料 来 源 广 泛 、 价 格 低廉 。 要 根据 电线 电缆 的 用 途 和 性 能 要 求 ， 
不 断 地 发 现 、 改 进 和 使 用 性 能 好 的 材料 。 这 就 要 求 深入 了 解 电 线 电 缆 材料 在 各 种 因素 作用 下 结 
构 和 性 能 的 变化 规律 ， 以 便 在 结构 设计 中 合理 地 使 用 材料 ， 在 生产 过 程 中 制定 合适 的 工艺 。 

2. 电线 电缆 材料 的 分 类 

电线 电缆 品种 繁多 ， 人 性 能 各 异 ， 一 种 材料 在 电线 电缆 中 往往 起 多 种 作用 。 为 了 便于 选用 
和 研究 ， 应 对 电线 电缆 材料 进行 必要 的 分 类 ; 

1) 按 用 途 分 类 : 可 分 为 导电 材料 、 绝 缘 材 料 、 护 层 材 料 。 这 种 分 类 具有 专业 特点 , 便 
于 电线 电缆 结构 设计 ， 选 择 电线 电缆 材料 。 

2) 按 性 态 分 类 : 可 分 为 气态 、 液 态 、 固 态 材 料 。 

3) 按 组 成 形式 分 类 : 可 分 为 单一 材料 、 组 合 (复合 ) 材料 如 合金 、 铝 塑 。 

4) 按 来 源 分 类 : 可 分 为 天 然 、 合 成 、 人 造 材料 。 这 种 分 类 便于 材料 的 研究 和 开发 。 

5) 按 属 性 分 类 : 可 分 为 金属 、 塑 料 、 橡 胶 等 。 这 种 分 类 有 利于 研究 材料 的 特点 和 结 









































构 ， 便 于 开发 和 采用 新 材料 。 
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3. 电线 电缆 材料 的 基本 要 求 

在 电线 电缆 中 ， 材 料 用 途 不 同 ， 要 求 也 不 同 。 

导电 线 芯 : 要求 较 高 的 电导 率 ， 这 是 最 基本 的 前 提 ， 在 满足 这 个 条 件 下 ， 并 要 求 有 足够 
的 机 械 强 度 和 化 学 稳定 性 ， 不 易 氧 化 ， 同 时 便于 加 工 和 焊接 。 

绝缘 层 : 要 求 优异 电 绝 缘 性 能 。 材 料 的 电 性 能 一 般 用 绝缘 电阻 R、 介 电 常 数 e,、 介 质 损 
耗 角 正切 tg6 和 耐 电 强 度 E, 来 表示 。 不 同 使 用 领域 ,电线 电缆 绝缘 材料 对 这 四 大 参数 要 求 
也 各 有 侧重 。 
例如 : 高 压 电 缆 : E, 高 、tg6 小 

高 频 电缆 : se, 小 

此 外 ， 对 材料 的 力学 性 能 、 化 学 性 能 、 耐 老化 性 能 和 电 老 化 性 能 以 及 特殊 性 能 (如 耐 
燃 、 耐 热 、 耐 油 、 耐 湿 ) 也 会 有 要 求 。 

护 层 ， 护 层 作 用 是 保护 和 防止 绝缘 材料 免 受 各 种 外 界 因 素 (机 械 作用 、 物 理 、 化 学 、 光 、 
电 、 湿 、 微 生物 ) 的 影响 ， 确 保 电 线 电费 使 用 。 护 层 材 料 要 有 耐 受 各 种 环境 因素 作用 的 能 力 ， 也 
就 是 它 的 稳定 性 能 ， 如 金属 材料 的 耐 腐蚀 性 ， 塑 料 的 耐 环境 应 力 开裂 的 性 能 和 耐 老 化 性 能 。 

在 选择 材料 时 ， 不 管 是 导电 还 是 其 他 材料 ， 都 有 一 个 共同 点 ， 就 是 要 考虑 其 工艺 性 
(加 工 性 ) 及 材料 的 经 济 性 。 因 此 ， 选 择 材 料 的 基本 原则 如 下 : 

QD 性 能 满足 要 求 ; 

@) 加 工 性 能 良好 ; 

@) 材料 的 经 济 性 。 





























第 1 音 金属 的 结构 











在 元 素 周 期 表 中 ， 金 属 元 素 占 三 分 之 二 。 人 金属 最 主要 特性 是 具有 和 良好 的 导电 性 和 导热 
性 。 而 正 是 由 于 有 这 两 种 特性 ， 使 它 成 为 最 宝贵 的 电线 电缆 材料 ， 时 至 今日 ， 仍 无 任何 其 他 
材料 取代 金属 作为 电缆 的 导电 线 芯 。 另 外 , 在 电线 电缆 中 ， 金 属 除 作为 导电 线 世 材料 使 用 
外 ， 也 作为 护 层 材料 使 用 。 实 践 证 明 ， 为 了 保证 电线 电线 的 性 能 和 寿命 ， 必 须 深入 地 研究 金 
属 的 结构 和 性 能 。 

金属 材料 的 开发 和 性 能 的 改进 ， 都 对 电线 电缆 的 技术 发 展 产生 重大 影响 ， 如 超导体 的 发 
现 , 一 旦 投入 使 用 ， 对 电线 电缆 产品 将 产生 重大 的 影响 。 

对 金属 材料 研究 主要 从 两 个 方面 人手: 一 是 开发 和 采用 新 型 的 电线 电缆 材料 ， 如 超 导 
体 ; 二 是 研究 和 改进 金属 性 能 ， 如 无 氧 铜 、 单 唱 铜 及 合金 。 综 合 两 方面 的 研究 ， 重 点 都 集中 
在 金属 结构 和 性 能 

金属 及 合金 的 性 能 ， 受 许多 方面 的 影响 ， 是 一 个 十 分 复杂 的 问题 ， 但 长 期 的 实践 和 探索 
表明 ， 决 定金 属 和 合金 的 基本 性 能 是 它 的 微观 结构 ， 即 内 部 的 结构 和 组 织 状 态 。 因 此 ， 必 须 
首先 了 解 它 的 微观 结构 。 

金属 微观 结构 包括 原子 结构 和 分 子 结构 。 人 金属 原子 的 结构 同 其 他 元 素 原子 结构 大 体 相 
同 ， 是 由 带 正 电 蓓 的 原子 核 和 种 负 电 从 并 围绕 其 原子 核 运动 的 电子 组 成 。 原 子 内 的 电子 是 按 
能 级 排 布 的 。 例 如 : 

3Al: 13e 1S’2S’2P°3S’3P! 

Cu: 29e 1S’2S*2P3S’3P’3d"4S! 

在 原子 中 ， 最 有 意义 的 是 最 外 层 电子 ， 它 决定 金属 的 主要 性 能 ， 作 为 一 个 共同 的 规律 ， 
金属 元 素 位 于 周期 表 左 侧 ， 最 外 层 的 电子 都 比较 少 ， 一 般 只 有 1、2、3， 且 电 负 性 小 ， 对 最 
外 层 电子 吸引 力 小 ， 外 层 电子 容易 脱离 原子 核 的 吸引 成 为 自由 电子 。 金 属 许多 性 能 都 与 自由 
电子 有 关 。 


1.1 固体 金属 的 结构 







































































1.1.1 金属 键 


一 般 情 况 下 ， 金 属 是 处 于 固体 的 。 金 属 原子 之 间 相 互 结 合成 固体 时 ， 彼 此 相互 影响 ， 各 
金属 原子 的 外 层 电子 易 脱 离 原子 核 的 吸引 成 为 正 离 子 ， 正 离子 按照 一 定 规律 排列 起 来 ， 在 平 
衡 位置 上 振动 ， 而 外 层 的 价 电子 成 为 自由 电子 ， 在 各 离子 间 自 由 运动 ， 为 整个 金属 所 共有 ， 
形成 所 谓 的 电子 气 ， 这 些 带 负电 的 自由 电子 与 带 正 电 蓓 的 金属 离子 之 间 产 生 相互 吸引 力 ， 自 
由 电子 形成 的 电子 气 像 粘 合剂 一 样 ， 将 金属 正 离子 或 原子 吸引 在 一 起 ， 金 属 的 这 种 结合 方式 
称 为 金属 键 。 形 象 地 说 ， 自 由 电子 像 可 流动 的 粘 合 剂 一 样 ， 将 金属 原子 或 离子 粘 合 在 一 起 
( 见 图 1-1)。 
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图 1-1 金属 键 模型 














自由 电子 的 这 种 金属 结构 决定 了 固体 金属 的 共同 特性 一 一 导电 性 、 导 热 性 、 金 属 光泽 性 
及 延展 性 。 

金属 的 自由 电子 在 外 加 电场 的 作用 下 ， 定 向 移动 可 以 形成 电流 ， 因 此 金属 具有 导电 性 。 
由 于 金属 原子 和 离子 不 是 静止 的 ， 是 在 其 平衡 位 置 上 不 断 振动 的 ， 这 种 振动 对 电子 的 定 问 移 
动 有 阻碍 作用 ， 加 上 金属 正 离子 对 电子 的 吸引 作用 ， 故 金属 有 电阻 。 温 度 升 高 ,金属 离子 振 
动 加剧 ， 电 子 定向 运动 受到 更 大 的 阻碍 ， 所 以 温度 升 高 ， 金 属 的 电阻 增加 。 

金属 的 自由 电子 可 以 吸收 可 见 光 ， 然 后 又 把 大 部 分 的 光 反 射出 来 ， 因 此 金属 不 透明 ， 且 
有 金属 光泽 。 

金属 一 端 受 热 后 ， 通 过 自由 电子 的 高 速 运动 ， 将 能 量 迅速 “输送 ”到 冷 的 一 端 (金属 
离子 与 自由 电子 不 断 碰撞 而 交换 能 量 ) ， 故 金属 有 导热 性 。 

由 于 自由 电子 不 属于 某 一 特定 原子 所 有 ， 在 外 力作 用 下 ， 金 属 离子 的 位 置 发 生 相 对 位 移 
后 ， 不 破坏 金属 键 ， 从 而 显示 金属 特有 的 延展 性 。 


1.1.2 固体 金属 的 空间 结构 


ot a en 起 的 。 在 电子 的 胶合 作用 下 ， 人 金属 原 
子 尽 可 能 以 最 紧密 的 堆积 形成 晶体 。 

ee a 
来 就 组 成 所 谓 的 点 阵 ， 点 与 点 连接 起 来 就 构成 格子 ， 称 为 晶 格 ， 而 那些 点 就 称 为 结 点 。 从 唱 
格 中 可 以 清楚 地 显示 晶体 中 微粒 (如 金属 原子 ) 的 排列 规律 。 

在 金属 晶体 中 ， 原 子 有 规则 地 排列 。 在 空间 排列 上 ， 有 周期 的 重复 性 ， 各 金属 原子 或 离 
子 的 排列 顺序 和 距离 ， 呈 现 出 周期 性 。 这 一 周期 性 是 由 几 个 金属 原子 规则 排列 构成 的 小 单元 
连续 不 断 重复 的 结果 ， 因 此 只 要 研究 一 个 小 单元 就 可 了 解 整个 晶体 的 结构 。 

由 于 品格 只 是 不 断 重复 这 种 顺序 的 排列 ， 因 此 只 需要 从 中 抽出 一 个 最 小 的 基本 单元 ， 就 
可 以 了 解 整个 晶 格 ， 这 个 抽出 来 的 最 小 基本 单元 称 为 晶 胞 。 唱 胞 通常 是 一 个 很 小 的 六 面体 ， 
因为 唱 胞 能 在 空间 重复 堆砌 ， 这 个 六 面体 有 一 定 的 对 称 性 。 唱 胞 各 边 的 尺寸 与 夹 角 称 为 晶 格 
常数 。 










































































显然 ， 品 胞 在 三 维 空间 重复 堆砌 就 形成 品格 ， 品 胞 是 包括 唱 格 所 有 信息 的 最 小 重复 
单元 。 
按照 金属 晶 胞 的 不 同类 型 ， 金 属 唱 格 典 型 结构 有 体 心 立方 、 面 心 立方 、 密 排 六 方 三 种 ， 
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如 图 1-2 ~ 图 1-5 所 示 。 其 基本 参数 见 表 1-1。 





a) 
图 122 体 心 立方 结构 
a) 体 心 立方 品格 (质点 模型 ) b) 体 心 立方 点 阵 ( 钢 球 模型 ) 





图 1-3” 面 心 立方 结构 
a) 面 心 立方 晶 格 (质点 模型 ) b) 面 心 立方 点 阵 ( 钢 球 模型 ) 








图 1-4 密 排 六 方 结构 
a) 密 排 六 方 晶 格 (质点 模型 ) b) 密 排 六 方 点 阵 〈 钢 球 模 型 ) 





一 一 全 














图 1-$ 唱 胞 中 原子 数 示意 图 


a) 体 心 立方 晶 格 b) 面 心 立方 晶 格 c) 密 排 六 方 点 阵 
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表 1-1 金属 晶体 结构 类 型 的 基本 参数 
































唱 格 类 型 一 个 晶 胞 中 的 原子 数 配 位 数 了 | 原子 间 最 近 的 距离 致密 度 例 本 
体 心 立方 于 x8 +1=2 8 46 B33, 0.68 ee Se 
2 Qa-Fe, 6-Fe 
面 心 立方 | x8+ x6=4 12 2, 0.74 Os A A TS 
8 2 2 Php、 Ni 

密 排 六 方 厂 x12 + 本 x2+3=6 12 5 0.74 Mg、Zn 、Co、Cd Ti La 
Q@ 配 位 数 : 晶体 结构 中 ， 与 任 一 原子 最 近 并 相 邻 是 距离 相等 的 原子 数 。 
金属 的 晶体 结构 和 晶 格 常数 决定 了 晶体 的 基本 类 型 ， 一 般 来 讲 ， 作 为 良 导 体 的 金属 都 是 


面 心 立 方 。 
当 已 知 一 个 金属 在 一 定 温 度 下 的 晶 格 常数 ， 便 可 以 利用 下 列 公式 计算 其 密度 : 


式 中 一 一 金属 的 原子 量 ; 











































































































一品 胞 的 体积 ; 
n 一 一 每 一 个 晶 胞 所 包含 的 原子 数 ; 
NN 一 一 每 克 原 子 金属 所 具有 的 原子 数 (N=6. 0228 x10”)。 
表 1-2 ”电线 电线 常用 的 几 种 金属 的 晶 格 常数 
晶 格 常数 /nm 
金 属 品格 类 型 原子 距离 /nm 原子 半径 /nm 
a c 
铜 面 心 立方 点 阵 0. 365 0. 256 0. 128 
铝 面 心 立方 点 阵 0. 405 0. 286 0. 143 
铅 面 心 立方 点 阵 0. 495 0. 35 0. 175 
金 面 心 立方 点 阵 0. 408 0. 288 0. 144 
银 面 心 立方 点 阵 0. 409 0. 289 0. 145 
镍 面 心 立方 点 阵 0. 352 0. 249 0. 124 
锌 密 排 六 方 点 阵 0. 266 0. 495 0. 266 0. 133 
锅 密 排 六 方 点 阵 0. 298 0. 562 0. 298 0. 149 
y- 铁 面 心 立 方 点 阵 | 0.365 (916%C ) 0.258 (916% ) 0. 129 (916%C ) 
a- 铁 体 心 六 方 点 阵 0. 287 0. 248 0. 124 
注 : 除 注 明 温 度 外 ， 其 余 均 为 室温 。 





1.1.3 晶体 中 原子 间 的 作用 规律 


金属 晶体 中 的 原子 之 间 通 过 金属 键 结合 成 具有 一 定 几 何 扩 寸 、 结 构 稳 定 的 晶体 ， 是 由 于 
原子 间 存 在 着 作用 力 ， 即 金属 键 ， 这 种 作用 力 本 质 上 也 是 静电 力 ， 只 是 要 遵守 量子 论 原 则 。 
但 两 原子 之 间 的 作用 力 是 随 两 原子 之 间 的 距离 变化 的 ， 图 1-6 表示 原子 间 相 互 作用 力 /， 随 
原子 距离 7 变化 的 规律 。 
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从 图 可 知 ， 当 r=m 吸引 与 排斥 相等 ， 而 处 于 平衡 状 ro 
态 。 当 两 原子 间距 离 小 于 m 原子 相互 靠近 时 ， 排 斥 力 急 
剧 增加 。 

当 + = 时 ,吸引 力 最 大 ， 超 过 此 值 ， 原 子 间作 用 力 
减 小 ， 金 属 结构 被 破坏 。 

必须 指出 ， 上 面 的 分 析 是 一 种 在 7=0K 时 理想 状态 ， 
若 Tz0 时 ， 就 复杂 得 多 。 


1.1.4 晶体 的 缺陷 


在 实际 的 晶体 中 ， 原 子 的 排列 不 可 能 是 完整 的 理想 状态 ， 而 是 或 多 或 少 地 存在 偏离 理想 
结构 的 区 域 。 缺 陷 的 产生 与 晶体 的 生成 条 件 (晶体 凝固 ) 、 唱 体 中 原子 的 热 运动 (固态 相 
变 ) 、 蝇 体 的 再 加 工 (如 冷 拉 ) 及 辐射 有 关 。 

晶体 的 缺陷 对 金属 的 许多 性 能 有 极其 重要 的 影响 ， 特 别 是 对 塑性 变形 ， 断 裂 强度 等 起 决 
定 作 用 。 

在 晶体 中 ， 缺 陷 并 不 是 静止 的 、 稳 定 不 变 的 存在 着 ， 而 是 随 各 种 条 件 的 改变 ， 不 断 地 变 
动 ， 可 以 产生 、 发 展 、 运 动 和 相互 作用 ， 有 时 还 会 合并 消失 。 

晶体 的 缺陷 按 几 何 形状 可 分 为 点 缺陷 、 线 缺陷 和 面 缺 陷 三 种 形式 。 

1. 点 缺陷 

在 晶体 中 ， 位 于 点 阵 上 的 原子 并 非 静止 不 动 的 ， 而 是 以 其 平衡 位 置 为 中 心 ， 作 高 频率 的 
热 运动 。 在 一 定 温 度 时 ， 原 子 热 振动 的 平均 能 量 是 一 定 的 。 但 是 各 个 原子 的 能 量 并 不 完全 相 
等 ， 振 动 的 能 量 经 常 变 化 ， 称 其 为 能 量 起 伏 。 在 任 一 瞬间 ， 唱 体 中 总 有 些 原子 具有 很 高 的 振 
动能 量 ， 足 以 克服 周围 原子 对 它 的 束缚 作用 ， 可 以 脱离 其 原来 的 平衡 位 置 而 迁移 到 别处 ， 结 
果 在 原来 的 位 置 上 就 出 现 了 空 结 点 ， 称 为 空位 。 

离开 平衡 位 置 的 原子 可 以 有 两 个 去 处 ， 即 迁移 到 晶体 的 表面 ， 也 可 以 迁移 到 晶体 点 阵 的 
间隙 ， 唱 体内 就 多 了 一 个 原子 ， 称 为 填 阶 原子; 空位 、 填 院 原 子 就 是 点 缺陷 ， 如 图 1-7 所 
示 。 此 外 ， 唱 体 中 的 杂质 原子 也 是 一 种 点 缺陷 。 











图 1-6 原子 间 的 相互 作用 
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图 177 蝇 体 中 的 点 缺陷 
a) 填 隙 原子 b) 空位 








显然 ， 空 位 形成 比 填 了 原子 要 容易 得 多 ， 也 就 是 说 填 际 原子 的 形成 能 比 空位 的 形成 能 
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高 ， 因 此 在 同一 温度 下 ， 空 位 浓度 远 多 于 填 陈 原子 ， 同 时 温度 越 高 ， 原 子 热 运动 加 剧 ， 原 子 
离开 平衡 位 置 的 可 能 性 增加 ， 空 位 也 就 越 多 。 

空位 的 存在 ， 使 周围 原子 失去 了 一 个 近邻 原子 而 影响 原子 间作 用 力 的 平衡 ， 因 而 周围 的 
原子 都 要 向 空位 方向 稍 作 些 调整 ， 造 成 点 阵 局 部 的 弹性 畸变 ， 同 样 填 队 原子 所 处 的 点 阵 也 会 
发 生 畸 变 ， 而 且 畸 变更 大 。 

晶体 中 空位 和 填 隙 原子 不 是 固定 不 变 的 ， 而 且 处 于 不 断 运动 变 化 之 中 。 由 于 原子 的 能 量 
分 布 不 均 ， 当 空位 周围 的 原子 因 热 振动 获得 足够 的 能 量 ， 就 可 能 迁移 至 该 空位 ( 见 图 1-8)。 
空位 可 以 通过 迁移 聚集 ， 也 可 以 消失 在 晶 界 和 晶体 的 表面 。 
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图 1-8 ”空位 从 A 迁移 到 B 示意 图 


高 温 滩 火 、 冷 加 工 、 高 能 粒子 辐射 等 都 可 能 造成 点 缺陷 。 

例如 ， 高 温 滩 火 ， 在 高 温 时 ， 空 位 的 浓度 很 高 ， 如 果 缓 慢 冷 却 下 来 ， 多 余 的 空位 将 在 冷 
却 过 程 中 ， 因 热 运 动 而 消失 在 晶体 的 表面 、 晶 界 、 位 错 处 。 如 果 金 属 从 高 温 态 急剧 冷却 
(例如 滩 火 ) 下 来 ， 高 温 时 的 空位 大 部 分 保留 到 低温 时 ,使 晶体 空位 数 远 远 超过 该 温度 下 应 
有 的 空位 数 ， 滩 火 空位 不 但 对 金属 电阻 率 有 影响 ,而且 还 可 以 提高 金属 的 届 服 强度 。 

点 缺陷 对 金属 的 物理 性 能 和 力学 性 能 都 有 一 定 影响 ， 点 缺陷 引起 电阻 增加 。 这 是 由 于 咏 
体 中 存在 点 缺陷 时 对 传导 电子 产生 附加 的 电子 散射 ， 使 电阻 增加 。 点 缺陷 存在 还 使 晶体 体积 
膨胀 ， 密 度 减 少 。 实 际 上 ， 一 个 空位 缺陷 ， 体 积 膨 胀 大 约 0.5 个 原子 体积 。 一 个 填 际 原子 ， 
体积 膨胀 多 达 1 ~ 2 个 原子 体积 。 

2. 线 缺 陷 

位 错 在 晶体 中 呈 连 续 的 线 状 分 布 ， 称 之 为 线 缺 陷 。 它 表征 在 晶体 中 ， 有 一 列 或 数列 原子 
发 生 了 有 规律 的 错 排 现象 。 位 错 的 多 少 用 位 错 密 度 p 来 表示 : 





























_L 

Py 

式 中 芽 晶体 内 所 含 的 位 错 线 的 总 长 度 (cm); 
一 -一 晶体 的 体积 (cm ) 。 








经 过 充分 退火 的 金属 晶体 中 ， 位 错 密度 为 105 ~ 108cm - ， 而 经 过 强烈 冷却 变形 的 金 
位 错 密 度 可 增加 至 102 ~ 102cm 一 。 

最 常见 的 位 错 是 刃 型 位 错 和 螺 型 位 错 ， 如 图 1-9 所 示 。 

1) 刃 型 位 错 

晶体 内 有 一 个 原子 平面 在 晶体 内 部 中 断 ， 其 断裂 处 的 边沿 就 是 为 型 位 错 。 由 于 位 错 周围 
原子 的 畸变 ， 中 断 剩 余 的 这 部 分 原子 面 犹 如 搬入 的 刀刃 一 样 ， 因 而 称 为 刃 型 位 错 ， 如 图 1-9b 
和 图 1-10 所 示 。 
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a) b) 


图 19 ”晶体 中 原子 平面 示意 图 


a) 完整 晶体 b) 有 刃 型 位 错 晶 体 





刃 型 位 错 在 晶体 塑性 变形 中 有 重要 作用 。 唱 体 
受到 的 应 力 超过 弹性 极限 后 ， 将 产生 永久 变形 。 金 
属 之 所 以 能 压 成 片 ， 或 拉 成 丝 就 是 这 个 原因 。 品 体 
的 这 种 变形 可 以 用 曲面 的 滑 移 来 解释 。 实 验证 明 ， 
当 晶 体 受到 弯曲 或 被 拉 长 时 ， 唱 体 各 部 分 沿 着 唱 面 
发 生 了 相对 位 移 即 发 生 了 滑 移 。 当 外 力 取消 后 ， 形 
变 不 恢复 而 产生 永久 变形 。 所 以 ， 塑 性 是 由 品 面 的 
滑 移 产生 的 。 因 为 滑 移 往往 治 唱 面 发 生 ， 并 且 治 一 
定 的 唱 向 滑动 ， 这 些 品 面 称 为 滑 移 面 ， 使 品 面 产生 
滑 移 的 最 小 应 力 称 为 临界 切 应 力 。 

在 切 应 力 的 作用 下 ， 如 果 滑 移 是 上 半 部 分 对 下 
半 部 分 整体 滑 移 ， 即 同时 做 整体 刚性 的 移动 ， 这 样 
所 需 的 切 应 力 很 大 ， 是 实验 测 得 的 切 应 力 的 几 千 倍 























甚至 几 万 倍 。 若 滑 移 是 通过 位 错 在 切 应 力作 用 下 ， 在 晶体 中 逐步 地 移动 来 进行 的 ， 当 它 由 品 


c) 有 螺 型 位 错 晶 
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型 位 错 的 原子 排列 





基站 





FF 位 错 线 的 原子 平面 ) 





体 的 一 端 移 至 另 一 端 时 ， 只 需要 其 邻近 原子 作 很 小 距离 的 弹性 偏 移 就 能 实现 ， 而 品 体 的 其 他 
部 位 仍 处 于 正常 位 置 ， 此 时 滑 移 的 切 应 力 大 为 减少 。 图 1-11 是 说 明 刃 型 位 错 的 滑 移 过 程 。 





图 1-11 刀 型 位 错 的 滑 移 过 程 


2) 螺 型 位 错 








位 错 另 一 种 形式 是 螺 型 位 错 ， 如 图 1-12 所 示 。 从 图 1-12a 可 见 ， 如 果 将 晶体 沿 A4BCD 面 
局 部 切 开 ， 并 使 这 上 下 两 部 分 晶体 相对 移动 一 个 原子 间距 ， 然 后 上 下 接合 起 来 ， 这 形成 螺 型 
位 错 。 图 1-12b 是 俯视 图 ， 进 一 步 看 出 cc:' 右 边 晶 体 的 上 层 原子 与 下 层 原 子 相 对 移动 了 一 个 
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原子 间 昌 


E。 而 BC 和 ou' 之 间 形 成 了 一 个 上 下 原子 不 吻合 的 过 渡 区 域 ， 这 里 的 原子 平面 被 扭 


成 了 螺旋 面 ， 即 螺 型 位 错 ，BC 线 为 螺 型 位 错 线 。 在 原子 面 每 绕 位 错 线 一 周 ， 就 推进 了 一 个 
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OD 






巨 。 在 螺 型 位 错 附近 也 产生 了 点 阵 畸 变 。 
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图 1-12” 螺 型 位 错 示 意图 
a) 立体 图 b) 俯视 图 


螺 型 位 错 的 运动 ( 滑 移 ) 与 为 型 位 错 一 样 ， 如 图 1-13 所 示 。 
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3. 面 缺 陷 


SN 





图 1-13” 螺 型 位 错 的 滑 移 过 程 
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品 体内 的 二 维 缺 陷 为 面 缺 陷 ， 面 缺陷 就 是 金属 晶体 界面 的 缺陷 ， 通 常 包括 几 个 原子 层 的 区 





域 。 对 金 
1) 堆 翅 层 错 缺 陷 














属 的 物理 化 学 性 质 有 较 大 影响 。 这 里 主要 有 堆 志 层 错 、 唱 体 表 面 以 及 唱 界 三 种 缺陷 。 


堆 吉 层 错 简 称 层 错 ， 是 面 缺 陷 的 一 种 。 层 错 缺 陷 就 是 原子 堆 壤 次 序 发 生 错乱 的 现象 ， 如 
图 1-14 所 示 。 层 错 几乎 不 产生 畸变 ,但 破坏 了 晶体 的 正常 周期 使 电子 发 生 反 常 的 衍射 效 























应 和 能 量 增 加 ， 增 加 的 能 量 称 为 层 错 能 。 显 然 层 错 能 越 大 ， 越 不 容易 发 生 层 错 。 
人 八 A 八 ee 
B C A 

人 Vv 
4 靖 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 B 

人 2222222222272777 办 己 Vv 
c CE C 
B 人 B 人 B a 
A 1 人 4 

a) b) 5) 
图 1-14 面 心 立 方 结构 层 错 
a) 密 排 面 的 堆 声 顺 序 b) 抽出 型 堆 夫 层 错 ec) 插入 型 堆 埃 层 错 














12 电线 电缆 材料 一 一 结构 性 能 应 用 





2) 唱 体 表面 缺陷 

在 晶体 表面 上 ， 原 子 的 排列 情况 与 晶体 内 部 是 不 同 的 ， 唱 体 表 面 原子 虽然 和 里 层 原子 具 
有 结合 能 ， 但 外 表面 与 空气 (或 金属 芋 气 ) 接触 ， 并 无 本 体 原子 作对 称 结 合 。 因 此 ， 表 层 
原子 必须 调整 位 置 ， 以 维持 比较 稳定 的 状态 ， 故 在 晶体 表面 上 原子 的 排列 也 存在 畸变 。 当 表 
面 原子 离开 它 的 平衡 位 置 ， 位 能 升 高 ， 升 高 的 能 量 称 为 表面 能 ， 原 子 密度 较 大 的 唱 体 表面 ， 
表面 能 小 一 些 。 

由 于 金属 表面 能 量 较 高 ， 呈 现 表面 现象 ， 如 易 腐 蚀 和 具有 残余 的 亲和力 。 

3) 唱 界 缺陷 

金属 材料 一 般 都 是 多 晶体 ， 由 许多 晶 粒 组 成 ， 位 向 不 同 的 晶 粒 之 间 的 界面 称 为 晶 界 。 多 
晶体 中 位 向 不 同 的 各 晶 粒 之 间 ， 原 子 排列 从 一 个 取向 过 渡 到 另 一 取向 ， 故 唱 界 处 的 原子 处 于 
过 渡 状态 。 试 验 表 明 ， 品 界 是 只 有 2 ~3 个 原子 厚度 的 薄 层 ， 并 使 相 邻 不 同 取向 晶 粒 匹配 得 
很 好 ， 如 图 1-15 所 示 。 

晶 界 结构 与 相 邻 晶 粒 之 间 的 位 向 夹 角 和 有关 ( 见 图 1-16) ， 位 向 差 比较 小 ， 位 向 角 0 <10。 
的 晶 界 称 为 小 角度 晶 界 ， 位 向 角 6 >10° 称 为 大 角度 晶 界 。 












































网 1-15 品 界 的 过 渡 结 构 图 1-16 品 界 之 间 的 位 向 差 
小 角度 晶 界 最 简单 的 是 对 称 倾 侧 唱 界 ， 是 由 4 




















一 系列 相隔 一 定 距离 的 为 型 位 错 垂直 排列 而 成 
( 见 图 1-17) 。 对 称 倾 侧 晶 界 可 以 看 作 两 边 的 晶体 
绕 位 错 线 的 轴 各 自 旋转 一 个 相反 的 9/2 角度 而 形 
成 〈 见 图 1-18 ) 。 晶 界 缺 陷 是 多 晶体 的 重要 面 缺 
陷 ， 对 晶体 性 能 有 重要 影响 。 

另 一 种 类 型 小 角度 唱 界 为 扭转 品 界 。 表 示 将 
一 个 晶体 沿 中 间 平 面 切 开 ， 然 后 使 一 半 唱 体 转 过 
小 角度 ， 再 将 两 半 晶 体 合 在 一 起 ， 形 成 的 就 是 捏 
转 品 界 。 这 种 唱 界 实 际 是 由 螺 型 位 错 交 叉 网 络 构 
成 的 〈 见 图 1-19 ) 。 

一 般 的 小 角度 唱 界 基本 上 是 由 刃 型 位 错 和 螺 到 b) 
型 位 错 结 合 而 成 。 大 角度 唱 界 十 分 复杂 ， 尚 不 十 1-17 ”对 称 倾 侧 唱 界 
分 清楚 。 a) 晶 界 位 向 差 b) 位 错 模型 
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图 1-18 对称 倾 侧 晶 界 的 形成 示意 图 
a) 倾 侧 前 b) 倾 侧 后 





图 1-19 扭转 品 界 的 形成 模型 
a) 品 界 位 向 差 b) 位 错 模型 
晶 界 上 由 于 原子 排列 是 畸变 的 ， 比 晶 粒 内 | 
部 的 能 量 高 一 些 ， 增 高 的 能 量 称 为 唱 界 能 ， 品 
界 能 随 两 唱 粒 取向 差 的 增 大 而 增高 ， 但 当 取 向 
差 达 到 相当 大 时 ， 品 界 能 不 再 变化 ， 如 图 1-20 
所 示 。 实 际 金属 唱 界 一 般 为 大 角度 唱 界 ， 各 品 
粒 的 位 向 差 大 约 为 30° ~40"， 实 际 测 得 各 种 金 
属 的 品 界 能 约 为 0.25 ~1.05J/m?, 与 晶 粒 的 位 ; 
辣 差 无 关 。 0 
李 唱 界 是 所 有 品 界 中 最 简单 的 一 种 ， 李 唱 取向 差 /() 
是 指 两 晶体 (或 一 个 晶体 的 两 部 分 ) 沿 一 个 公 
共 的 面 构成 镜面 对 称 的 位 向 关系 ， 此 公共 面 称 
为 挛 晶 面 〈 见 图 1.21) 。 在 李 蝇 面 上 的 原子 同时 位 于 两 个 晶体 点 阵 的 结 点 上 。 且 杰 晶 为 两 部 

















晶 界 能 /(J/m”) 

















图 1-20 铜 的 唱 界 能 
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晶体 所 共有 ， 这 种 形式 的 界面 称 为 共 格 晶 面 。 挛 唱 之 间 的 界面 称 为 挛 晶 面 ， 挛 品 界 常 常 就 
挛 晶 面 ， 即 共 格 挛 品 面 。 

由 于 挛 晶 界 上 的 原子 是 共 格 的 ， 因 此 挛 唱 界 的 能 量 较 唱 粒 间 的 能 量 低 得 多 。 例 如 铜 的 唱 
界 能 是 0.5J/m ， 而 铜 的 共 格 挛 唱 的 能 量 只 有 0. 019J/m?。 

唱 界 的 结构 比较 复杂 ， 与 晶体 内 部 不 同 ， 是 不 完整 的 ， 使 其 具有 不 同 晶 粒 内 部 特性 ， 品 
界 处 点 阵 畸 变 大 ， 存 在 着 唱 界 能 ; 较 高 的 晶 界 能 表明 ， 它 有 自发 地 向 低能 状态 转变 的 趋势 。 
唱 粒 长 大 和 唱 界 平 直 化 都 能 减少 晶 界 的 总 面积 ， 从 而 降低 了 唱 界 的 总 能 量 。 但 只 有 当 原 子 具 
有 一 定 动能 时 ， 这 个 过 程 才 有 可 能 。 温 度 越 高 ， 原 子 动能 越 大 ， 故 越 有 利 唱 粒 长 大 和 唱 界 的 
平 直 化 。 

唱 界 对 于 金属 材料 有 很 大 影响 。 晶 界 处 的 原子 排列 的 不 规则 ， 不 仅 使 电阻 升 高 ， 而 且 使 
它 在 常温 下 对 金属 材料 的 塑性 变形 起 阻碍 作用 ， 在 宏观 上 表现 为 晶 界 较 唱 粒 内 部 具有 较 高 的 
强度 和 人 硬度。 显然 ， 唱 粒 越 细小 ， 金 属 材 料 的 强度 、 硬 度 越 高 。 因 此 ， 在 金属 冶炼 和 热 加 工 
过 程 中 ， 对 晶 粒 大 小 的 控制 是 获取 优质 材料 的 一 个 重要 因素 。 

唱 界 处 的 原子 偏离 其 平衡 位 置 ， 具 有 较 高 的 动能 ， 并 存在 有 较 多 的 空位 、 位 错 等 缺陷 ， 
故 原 子 的 扩散 速度 比 唱 粒 内 部 快 得 多 。 而 且 晶 界 的 熔点 较 低 ， 因 而 熔化 先 从 唱 界 开始 。 当 唱 
界 处 富 集 某 些 低 熔点 的 林原 子 时 ( 当 金 属 溶 有 某 些微 量 元 素 时 ， 往 往 优先 富 集 于 唱 界 处 ， 
这 种 现象 称 为 内 吸附 ) ， 其 熔点 降低 更 多 。 

金属 在 腐蚀 性 介质 中 使 用 时 ， 唱 界 的 腐蚀 速度 一 般 都 比 晶 粒 内 部 快 ， 这 也 是 由 于 唱 界 的 
能 量 更 高 ， 原 子 处 于 不 稳定 状态 的 缘故 。 在 金 相 分 析 中 ， 用 化 学 试剂 浸 蚀 抛光 的 试 样 表面 ， 
晶 界 首先 被 腐蚀 而 形成 外形 ， 因 此 在 显微镜 下 很 容易 观察 到 黑色 的 晶 界 。 


1.2 合金 的 结构 


部 站 












































由 两 种 或 两 种 以 上 的 金属 元 素 或 金属 与 非 金 属 元 素 组 成 的 并 具有 金属 特性 的 物质 称 为 合 
金 。 工 业 中 应 用 的 金属 材料 大 部 分 是 合金 。 电 缆 中 也 广泛 使 用 各 种 合金 ， 用 得 最 多 的 是 铜 合 
金 、 铝 合金 、 铅 合金 。 

合金 的 组 成 及 结构 决定 合金 的 性 能 。 合 金 相 的 结构 分 为 两 大 类 : 一 类 是 固 熔 体 ， 其 
晶体 结构 与 组 成 合金 的 某 一 金属 相同 ; 另 一 类 是 中 间 相 ， 其 品 体 结构 与 组 成 合金 的 元 
素 均 不 相同 。 


1.2.1 固溶体 


溶质 原子 溶 入 金属 溶剂 中 ， 所 组 成 的 合金 称 为 固溶体 。 固 溶 体 的 唱 格 结构 仍 保持 溶剂 的 
品格 结构 ， 只 引起 品格 参数 的 改变 。 

当 两 组 元 合金 在 固态 呈现 无 限 溶解 时 ， 所 组 成 的 固溶体 称 为 连续 固溶体 (或 无 限 固 溶 
体 )， 如 镍 在 铜 中 。 当 两 组 元 在 固态 呈 部 分 溶解 时 ， 所 形成 的 固溶体 称 为 有 限 固溶体 。 如 在 
室温 ， 锐 在 铜 中 溶解 度 有 限 ， 最 高 只 有 39% 。 

按 溶 质 原子 与 溶剂 原子 的 相对 分 布 又 可 分 为 两 类 : 一 类 是 无 序 固 溶 体 ， 在 这 种 固溶体 
中 ,溶质 原子 概率 地 或 统计 式 地 分 布 在 溶剂 晶体 点 阵 中 ， 它 或 占据 着 与 溶剂 等 同 的 位 置 ， 或 
占据 着 溶剂 原子 的 间 际 中 ,没有 次 序 性 和 规律 性 。 男 一 类 是 有 序 固溶体 ， 这 种 固溶体 中 ， 溶 
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质 原 子 按照 适当 的 比例 ， 并 按 一 定 的 顺序 和 方向 ， 于 绕 溶剂 原子 分 布 。 若 按 溶质 原子 在 固 深 
体 中 所 处 的 位 置 ， 固 溶 体 又 分 为 间 际 固溶体 和 置换 固溶体 。 





1. 间 隐 固溶体 


当 溶 质 原 子 半径 很 小 ， 它 们 在 固溶体 中 处 于 溶剂 晶体 结构 的 间隙 位 置 ， 便 形成 了 间 际 固 
溶 体 。 金 属 溶剂 晶体 结构 中 ， 间 隙 空间 的 形状 和 大 小 ， 是 容纳 原子 的 先决 条 件 。 由 于 间隙 的 





位 置 一 般 都 较 小 ， 只 有 原子 半径 小 于 
0. 1nm 的 元 素 ， 如 氧 、 碳 、 氧 等 ， 才 可 
能 溶解 到 金属 中 ， 形 成 间隙 固溶体 。 

各 种 金属 晶体 的 结构 都 有 不 同 间 际 
形状 和 大 小 。 

在 面 心 立方 晶体 中 ， 一 个 晶 胞 可 以 
以 六 个 面 心 为 顶点 构成 八 面 体 间 际 ， 中 
心 位 于 立方 体 中 心 。 也 可 以 以 3 个 面 心 
与 1 个 顶点 形成 一 个 中 心 在 晶 胞 对 角 线 
左上 位 置 的 四 面体 间 际 ， 如 图 1-22a 
所 示 。 

在 体 心 立方 晶体 中 ， 上 下 两 唱 胞 的 
体 心 与 上 面 的 四 个 顶 角 可 以 形成 中 心 在 
上 面 面 心 位 置 的 一 个 八 面体 间 际 。 男 一 
种 由 上 下 两 个 唱 胞 的 体 心 和 八 面体 上 面 
两 个 项 角形 成 一 个 中 心 在 上 面 的 四 面体 
的 间隙 ， 如 图 1-22b 所 示 。 

由 几何 学 可 以 确定 唱 胞 间 辽 的 尺 
寸 ， 见 表 1-3。 
























































图 1-22 ”两 种 晶体 结构 的 间 院 
a) 面 心 立方 b) 体 心 立方 




























































































表 1-3 金属 晶体 中 间隙 尺寸 (单位 : nm) 
金属 | 点 阵 结 构 | 原子 半径 bn DS 金属 | 点 阵 结构 | 原子 半径 Ce 下 人 
洞 半径 r。| 洞 半 径 六 洞 半径 7。 | 洞 半径 六 
Cu 心 立方 体 | 0. 128 0. 053 0. 029 Ti | 体 心 立方 体 0. 142 0. 022 0. 041 
Ag “| 面 心 立方 体 | 0. 144 0. 060 0. 032 Zr | 体 心 立方 体 0. 157 0. 024 0. 046 
Au 心 立方 体 | 0. 144 0. 060 0. 032 Hf “| 体 心 立方 体 0. 155 0. 024 0. 045 
Fe “| 面 心 立方 体 | 0.127 0. 053 0. 029 V | 体 心 立方 体 0. 133 0. 021 0. 039 
Ti | 密 排 六 方 体 | 0. 145 0. 060 0. 033 Nb “| 体 心 立方 体 0. 144 0. 022 0. 042 
Zr 密 排 六 方 体 ， 0. 160 0. 066 0. 036 Th | 体 心 立方 体 0. 143 0. 022 0. 042 
Hf “| 密 排 六 方 体 | 0. 158 0. 065 0. 036 Fe “| 体 心 立方 体 0. 124 0. 019 0. 036 
从 表 1-3、 表 1-4 可 见 ， 除 氨 外 ， 氧 、 氮 、 碳 、 硼 原子 半径 较 小 ， 一 般 都 比 金属 晶体 的 





间隙 空间 大 ， 当 这 些 原子 深入 金属 时 ， 优 先 占据 较 大 间隙 位 置 ， 并 使 品 胞 长 大 。 
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表 1-4 半径 小 于 0. lnm 的 元 素 


元 素 H 0 N C B 





原子 半径 /nm 0. 046 0. 060 0. 071 0. 077 0. 097 





例如 面 心 立方 的 y-Fe 中 ， 碳 的 最 大 的 洲 解 度 为 2. 11% ， 而 体 心 立方 的 -Fe 中 碳 的 溶解 
度 只 有 0.0218% 。 

2. 置换 固溶体 

当 溶 质 大 小 与 溶剂 原子 比较 接近 时 ， 可 以 形成 置换 固溶体 。 在 固溶体 中 ， 溶 质 原子 可 以 
置换 溶剂 原子 ， 占 据 溶 剂 原子 的 位 置 。 如 镍 溶 于 铜 形 成 的 置换 固溶体 。 其 中 一 些 铜 原 子 被 镍 
原子 置换 。 

如 果 溶 质 原 子 半径 大 于 溶剂 原子 半径 ， 则 溶质 原子 周围 产生 畸变 ， 导 致 晶 格 常数 变 大 ， 
随 溶质 原子 量 的 增加 ， 唱 格 常数 逐渐 增 大 。 反 之 ,溶质 原子 半径 小 于 溶剂 原子 半径 ， 则 溶质 
原子 周围 产生 的 局 部 畸变 ， 导 致 唱 格 常数 变 小 〈 见 图 1-23 ) 。 



































































图 1-23 形成 置换 固溶体 时 的 点 阵 畸 变 











在 热力 学 平衡 状态 下， 固溶体 的 成 分 从 宏观 上 看 是 均匀 的 , 但 从 微观 上 看 往往 是 不 均匀 
的 。 置 换 固溶体 的 微观 不 均匀 性 ， 有 两 种 形式 一 种 是 同类 原子 对 (AA 或 BB) 结合 较 异 
类 原子 对 ( AB) 强 时 ,溶质 原子 峻 扰 在 一 起 ， 在 溶质 原子 聚 扰 的 地 方 溶质 原子 浓度 远 远 超 
过 其 平均 浓度 ， 这 一 状态 称 为 偏 聚 态 ， 如 图 1-24b 所 示 ; 男 一 种 形式 是 ， 异 类 原子 对 ( AB) 
的 结合 较 同 类 原子 对 (AA 或 BB) 强 时 ， 则 溶质 原子 B 在 点 阵 趋 于 按 一 定 规律 呈 有 序 分 布 ， 
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a) b) 9) 
图 1-24 固溶体 中 溶质 原子 的 分 布 情况 示意 图 
a) 无 序 分 布 b) 偏 聚 分 布 ec) 短程 有 序 分 布 
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但 这 种 分 布 只 在 短 距离 、 小 范围 内 存在 ， 称 之 为 短程 有 序 分 布 ， 如 图 1-24c 所 示 。 
1.2.2 中 间 相 


两 组 元 元 素 A 和 B 组 成 合金 时 ， 除 了 可 以 形成 以 A 为 基 或 以 B 为 基 的 固溶体 外 ， 当 超过 
国 洲 体 的 溶解 度 时 ， 还 可 以 形成 晶体 结构 不 同 于 该 两 组 元 的 新 相 。 新 相 可 有 很 多 类 型 ， 它 在 二 
元 相 图 上 所 处 的 位 置 总 是 在 两 个 固溶体 区 域 的 中 间 部 位 ， 所 以 通常 把 这 些 合金 相称 为 中 间 相 。 

中 间 相 的 类 型 很 多 ,分 类 也 不 一 致 ， 主 要 包括 服从 原子 价 规 律 的 正常 价 化 合 物 ( 如 
Mg,S、ZnS) ， 取 决 于 电子 浓度 的 电子 化 合 物 ， 及 小 尺寸 原子 与 过 渡 金 属 之 间 形 成 的 间 际 相 
和 间 际 化 合 物 等 。 这 是 一 类 不 包括 固溶体 和 人 金属 化 合 物 的 相 ， 成 分 往往 可 以 在 一 定 范围 内 波 
动 ， 不 能 以 单一 的 化 学 式 来 表示 ， 多 数 是 金属 之 间或 金属 与 类 金属 之 间 的 化 合 物 ， 其 结合 以 
金属 键 为 主 ， 仍 保持 金属 特性 的 合金 相 。 

1. 电子 化 合 物 

电子 化 合 物 是 由 两 种 金属 组 成 的 一 种 为 一 价 的 金属 (Cu、Ag、Au、Li、Na) 或 过 渡 
金属 (Mn、Fe、Co、Ni、La); 而 男 一 种 为 普通 的 二 至 五 价 的 金属 (Be、Mg、Zn、Cd、 
Hg、Al、Si、Sn、Sb、As)。 这 种 化 合 物 的 特点 是 价 电子 数 与 原子 数 之 间 具 有 一 定 的 比例 
[3 :2; 21 : 13; 7 :4 等 ]， 每 一 比例 与 一 定 的 晶体 结构 相对 应 。 

电子 浓度 比 为 21 : 14 (或 3 :2)， 如 : CuZn (3 :2)、CuAl (6:4)、CusSn (9 :6)， 
晶体 结构 都 是 体 心 立方 ， 称 为 B 相 ; 

电子 浓度 比 为 21 : 13， 如 CusZns， 具 有 复杂 立方 结构 ， 称 为 y 相 如 y 黄 铜 ; 

电子 浓度 比 为 21 : 12 (或 7 :4)， 如 CuZn, 、AgAlL ， 具 有 密 排 六 方 结构 ， 称 为 s 相 。 

可 见 决 定 合金 结构 的 是 电子 浓度 ， 故 称 为 电子 化 合 物 。 另 外 组 元 的 半径 及 化 学 性 质 等 因 
素 ， 也 会 影响 化 合 物 的 结构 。 

同时 应 当 指 出 ， 电 子 化 合 物 虽 然 可 用 化 学 式 表 示 ， 但 实际 上 ， 它 的 成 分 在 一 定 范围 内 变 
化 着 。 因 此 电子 浓度 实际 也 是 一 个 范围 。 

2. 间隙 相 与 间隙 化 合 物 

过 渡 金 属 元 素 能 与 氨 、 碳 、 氧 、 氮 等 原子 半径 小 于 0. 1nm 的 元 素 形成 的 金属 化 合 物 。 
当 金 属 (M) 与 非 金属 (X) 的 原子 半径 比值 /rw <0.59 
时 ， 化 合 物 具有 比较 简单 的 结构 ， 称 为 间隙 相 。 而 当 /rw > 
0. 59 时 ， 其 结构 很 复杂 ， 通 常 称 为 间 队 化合物。 它们 都 具有 
金属 的 性 质 ， 有 很 高 的 熔点 和 极 高 的 硬度 ， 称 为 硬 质 合金 。 

间 际 相 具 有 比较 简单 的 结构 。 人 金属 原子 位 于 面 心 立 方 、 
体 心 立方 或 密 排 六 方 的 正常 结构 上 ， 而 原子 半径 很 小 的 原子 
则 位 于 该 结构 的 间隙 位 置 ， 从 而 构成 一 种 新 的 晶体 结构 。 

例如 ， 间 隙 相 VC ( 见 图 1-25 ) : 钒 原子 位 于 面 心 立方 正 
常 结 点 上 。 而 碳 原子 则 有 规则 地 分 布 在 面 心 立 方 的 八 面体 间 Ov @c 
隙 位 置 上 ， 构 成 NaCl 型 结构 ， 八 面体 间隙 数 与 金属 原子 数 相 四 ee 
等 ， 钒 与 碳 原子 数 大 致 相等 。 图 1-25 间隙 相 VC 的 晶体 结构 
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金属 材料 是 制造 电线 电缆 的 重要 材料 ， 不 光 绝 大 多 数 电 线 电缆 的 导电 线 必 是 金属 材料 ， 
相当 部 分 的 护 套 材料 也 是 由 金属 材料 制造 的 。 金 属 材 料 的 特性 ， 特 别 是 导电 性 、 导 热 性 、 力 
学 性 能 等 ， 很 大 程度 上 决定 着 电线 电缆 的 使 用 特性 。 金 属 保护 材料 对 电缆 的 使 用 寿命 也 有 显 
著 的 影响 。 例 如 ， 金 属 材料 的 电阻 大 小 直接 影响 着 电线 电线 的 载 流 量 ， 金 属 材料 的 力学 性 能 
影响 电线 的 承受 机 械 作用 的 稳定 性 。 

金属 材料 即使 作 导 电线 芯 使 用 ， 也 不 能 单纯 考虑 其 导电 性 ， 电 线 电缆 产品 是 导体 、 绝 缘 
及 护 层 的 有 机 集合 体 。 因 此 ， 导 电 好 的 材料 如 果 发 热 严 重 ， 也 会 影响 绝缘 材料 的 老化 ， 使 电 
缆 的 寿命 缩短 而 影响 使 用 。 因 此 ， 作 为 电线 电缆 工程 技术 人 员 应 对 金属 性 能 有 比较 详细 的 了 
解 。 金 属 主要 性 能 包括 : 导电 性 、 力 学 性 能 、 热 性 能 、 耐 腐蚀 性 、 工 艺 性 能 。 

这 些 特 性 对 电线 电缆 产品 设计 、 制 造 和 使 用 都 是 非常 重要 的 。 

此 外 ， 对 磁性 、 热 电 性 和 超 导 电 性 也 作 一 些 介绍 ， 全 面 了 解 金属 性 能 ， 对 选择 和 研究 金 
属 材料 都 非常 有 用 。 


2.1 导电 性 





























导电 性 是 指 金属 材料 传导 电流 的 性 能 ， 是 电线 电缆 用 金属 材料 的 最 重要 性 能 之 一 。 以 银 
导电 性 最 好 ， 铜 、 铝 次 之 。 因 此 ， 电 线 电 缆 中 最 常用 铜 、 铝 作 导 电线 芯 。 在 电线 电缆 技术 
中 ,为 了 衡量 比较 金属 电阻 的 大 小 ， 往 往 采 用 电导 率 的 相对 值 (% IACS) 来 表示 。 国 际 电 
工 委员 会 (IEC) 规定 ， 在 温度 为 20%C 、 相 对 密度 为 8. 89、 长 Im 、 截 面积 为 1mm 的 导体 ， 
电阻 率 为 0.0172410 . mm/m， 电 阻 温度 系数 为 0.00393K 的 退火 纯 铜 的 相对 电导 率 为 
100% ， 即 金属 相对 电导 率 : 





0. 017241 


20 


和 TIACS = 


式 中 py 一 一 金属 材料 在 20%C 时 的 电阻 率 。 
通常 把 相对 电导 率 为 100% IACS 的 退火 纯 铜 称 为 标准 铜 。 


2.1.1 金属 导电 的 机 理 


金属 为 什么 能 导电 ， 可 以 用 金属 的 自由 电子 理论 来 理解 。 金 属 的 自由 电子 理论 发 展 大 约 
经 历 了 三 个 重要 阶段 。 首 先 Drude ( 特 鲁 德 ) 在 1900 年 提出 ， 后 经 Lorentz ( 洛 伦 效 ) 进 一 
步 发 展 ， 形 成 了 金属 导电 的 经 典 理论 ， 他 们 认为 金属 晶体 中 自由 电子 仍然 服从 经 典 力 学 运动 
定律 ， 后 来 在 1928 年 Sommerfed ( 索 木 菲 ) 提出 了 量子 自由 电子 理论 ， 他 认为 自由 电子 服 
从 量子 力学 定律 ，Bloch (布鲁斯 ) 在 28 年 后 又 提出 了 金属 导电 的 能 带 理论 。 现 在 ， 通 常 都 
用 自由 电子 和 能 带 理论 解释 金属 导电 的 本 质 。 

下 面 用 经 典 自由 电子 理论 来 解释 。 
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金属 都 是 由 晶体 构成 的 ， 金 属 中 ， 正 离子 按照 一 定 方式 排列 成 各 种 晶 格 ， 从 原子 中 分 离 
的 电子 ， 可 以 在 晶 格 间 自 由 地 做 无 规则 运动 而 成 为 自由 电子 。 

在 没有 外 加 电场 时 ， 自 由 电子 总 是 不 断 地 作 无 规则 的 热 运动 。 电 子 的 热 运 动 是 杂乱 无 章 的 布 
朗 运 动 ， 从 宏观 上 看 ， 大 量 电子 在 任 一 运动 方向 的 电子 数 相同 ， 所 以 金属 中 并 没有 电流 通过 。 

如 果 在 金属 导体 上 加 上 电场 ， 则 每 个 自由 电子 都 受到 与 电场 方向 相反 的 电场 力 ， 从 而 产 
生 逆 着 电场 方向 相反 的 加 速度 ， 于 是 自由 电子 将 治 着 和 电场 相反 的 方向 、 相 对 晶体 的 点 阵 作 
有 规则 的 运动 ， 即 自由 电子 作 相 对 于 金属 离子 的 定向 运动 ， 显 然 电 子 的 这 种 运动 是 闭 加 在 杂 
乱 无 章 的 热 运动 基础 上 的 漂移 运动 。 电 子 的 这 种 运动 就 形成 了 电流 。 

设 导体 中 电场 强度 为 天， 导体 中 自由 电子 所 受 的 电场 力 : 

F= -ek 

在 电场 力 的 作用 下 ， 电 子 除 热 运 动 外 ， 都 以 加 速度 a 作 沿 电场 的 相反 方向 的 定向 运动 ， 

每 个 电子 的 加 速度 为 
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式 中 mm 一 一 电子 的 质量 。 

电子 被 加 速 定向 运动 ， 直 到 电子 与 晶 格 碰撞 ， 电 子 定向 运动 被 打 断 。 碰 撞 后 ， 由 于 电子 
的 运动 是 三 加 在 杂乱 无 章 的 热 运 动 基础 上 的 ， 故 电子 向 各 个 方向 弹射 的 几率 是 相等 的 ， 因 此 
碰撞 后 定向 运动 速率 为 0。 设 电子 在 与 离子 发 生 碰撞 之 间 经 过 的 平均 时 间 为 +-， 则 碰撞 前 定 
向 移动 速度 由 0 增加 到 egr/m， 故 碰撞 后 的 瞬时 速度 v, =0。 

碰撞 前 的 瞬时 速度 为 v= -eBEr7/m， 可 见 ， 电 子 在 两 次 碰撞 之 间 的 平均 定向 速度 即 漂 移 
速度 为 





1 








元 = -二 17 
2 m 
设 金属 单位 体积 内 有 个 电子 ， 则 电流 密度 为 
2 
J = nen = TE 
与 欧姆 定律 J=yE 比较 可 得 
_ ne 
~ 2m 





可 见 ， 自 由 电子 碰撞 间隔 的 时 间 7 越 长 ， 即 电子 的 自由 行程 越 长 ， 金 属 的 导电 性 越 好 。 

电子 与 品格 碰撞 导致 * 减 小 ， 电 子 与 晶 格 磁 撞 原 因 有 两 个 : 一 是 因 品格 热 振动 ; 二 是 唱 
格 中 由 于 杂质 或 晶 格 缺 陷 引 起 的 。 

以 量子 论 观 点 ， 微 观 的 粒子 电子 具有 波 粒 二 象 性 ， 金 属 中 的 自由 电子 具有 波 的 性 质 ， 所 
以 自由 电子 在 金属 内 运动 是 以 波 的 形式 行进 的 。 当 电子 波 在 热力 学 OK 下 、 纯 净 的 完美 理想 
金属 唱 格 中 像 光 波 在 均匀 介质 中 传播 一 样 ， 电 子 波 在 这 种 理想 结构 中 传播 也 不 会 受到 阻碍 
的 ， 纯 准 的 金属 电阻 趋向 于 0， 这 与 实验 事实 相符 。 金 属 存在 杂质 、 缺 陷 ， 而 且 品 格 有 热 振 
动 ， 故 电子 波 在 传播 中 受到 杂质 、 缺 陷 和 品格 热 振动 等 的 散射 ， 因 此 金属 有 电阻 。 

上 面 介绍 的 都 是 直流 的 情况 。 在 交流 的 情况 下 ， 由 于 导体 内 产生 交 变 磁场 ， 电 流 不 是 均 
匀 地 分 布 在 导体 的 整体 截面 上 ， 越 接近 导体 表面 ， 电 流 密度 越 大 ， 称 为 趋 肤 效应 ， 这 实际 上 
相当 于 减少 导电 截面 ， 从 而 导致 交流 电阻 增 大 。 
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2.1.2 影响 金属 导电 性 的 因素 


根据 金属 导电 的 本 质 ， 试 分 析 影 响 金属 导电 性 的 因素 。 

1. 温度 

从 Y=ne*7/A(2m) 可 见 ， 当 7 减 小 时 ,电导 率 减少 ， 当 温度 升 高 时 ， 品 格 热 运动 加 剧 ， 
电子 与 品格 碰撞 次 数 增加 ， 也 就 是 说 两 次 碰撞 时 间 减 少 ， 因 此 电导 率 也 减少 。 

用 量子 理论 解释 ， 由 于 品格 热 运动 ， 电 子 波 传播 时 受到 热 振动 的 散射 作用 ， 显 然 温 度 增 
加 ， 热 振动 加 剧 ， 引 起 电子 波 传播 过 程 散射 作用 加 强 而 导致 电阻 增加 。 

金属 电阻 随 温度 增加 而 增加 ， 当 温度 不 是 太 高 (接近 熔点 ) 、 不 是 太 低 而 接近 OK 时 ， 
电阻 率 与 温度 呈现 下 列 线性 关系 : 

R=R, [1l+a (7T-7,)] 或 p=po [1+aw (7T-7,)] 


























即 rl i bl 
T-ToR 了 -To po 
式 中 R、R。 温度 为 了 、7o 时 的 电阻 ; 


p、po 温度 为 了、 如 时 的 电阻 率 ; 
a 一 一 电阻 温度 系数 (人 K-…) (大 部 分 金属 的 a 值 为 (3 ~5) x10 KK-。 铜 的 电 
阻 温度 系数 是 3.93 x10-K ， 铝 的 电阻 温度 系数 是 4. 03 x10 了 K-'。 
2. 合金 元 素 与 杂质 
纯 的 良 导 体 的 导电 能 力 一 般 很 好 ， 当 制 成 合金 时 ， 所 加 入 的 合金 会 导致 晶 格 畸变 ， 使 自 
由 电子 定向 运动 增加 障碍 ， 也 就 引起 电子 波 散 射 ， 从 而 电阻 增 大 。 
合金 元 素 对 基础 金属 影响 程度 ， 决 定 于 下 列 四 种 情况 : 
人 合金 元 素 在 基础 合金 中 所 占 的 质量 分 数 。 一 般 来 讲 ， 金 属 的 电阻 率 与 合金 的 质量 分 
数 成 正比 。 合 金 元 素 含量 越 多 ， 引 起 电导 率 下 降 越 多 。 
合金 元 素 与 基础 金属 的 价 电子 数 差 别 越 大 ， 影 响 越 大 ， 如 图 2-1 所 示 。 
合金 元 素 与 基础 金属 原子 半径 差别 越 大 ， 唱 格 畸变 武大 ， 对 电阻 影响 武大 。 
1 人 


























(4 合金 元 素 在 基础 合金 所 处 的 状态 。 当 形成 二 相 混合 物 时 ， 电 阻 变化 为 一 直线 。 当 形 
成 固溶体 时 ， 电 阻 显著 增加 。 














金属 中 含有 杂质 ， 其 影响 与 合金 相同 ， 都 导 
致 晶 格 畸变 ， 引 起 电阻 增加 。 杂 质 对 电子 波 作用 
就 像 空 气 中 尘埃 对 光 的 影响 一 样 ， 引 起 电子 波 散 
射 。 金 属 中 杂质 含量 越 多 ， 对 电阻 影响 越 大 。 

同样 ， 杂质 对 金属 电阻 影响 决定 于 杂质 的 种 
类 、 含 量 及 其 在 金属 中 的 分 布 状态 。 

对 导电 铅 影 响 最 大 的 杂质 是 铁 、 硅 、 铜 ; 对 
导电 铜 影响 最 大 的 杂质 是 铁 、 砷 、 铝 、 镜 、 伙 
等 。 当 和 砷 含量 为 0.35% 时 ， 铜 的 电阻 率 将 增加 i 
50% ， 即 使 铁 、 磷 含量 甚 徽 ， 对 铀 电阻 的 影响 也 0 
很 大 。 含 金 元 素 的 价 电 子 数 


电线 电缆 的 导电 线 芯 一 般 使 用 纯 金属 ， 铜 用 图 2-1 元 素 对 铜 合金 电阻 增长 的 影响 
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含 99.9% 以 上 的 无 氧 铜 或 工业 纯 铜 ， 铝 用 含 铝 99. 5% 以 上 的 电工 铝 ，1 号 铝 或 特 2 号 铝 。 

3. 冷加工 

经 过 冷 轧 、 冷 拉丝 或 冷 挤 压 等 加 工 ， 金 属 产生 较 大 塑性 变形 ， 引 起 唱 格 畸变 ， 使 唱 格 中 
出 现 空位 ， 位 错 等 缺陷 ， 引 起 晶体 弯曲 等 变形 现象 ， 造 成 电子 波 散射 ， 从 而 使 电阻 增 大 。 但 
是 只 有 冷 变 形 超过 10% 时 ,电阻 增加 才 明 显 。 通 常 纯 金属 由 于 冷 变形 而 引起 电阻 增加 一 般 
不 超过 4% ， 而 合金 要 高 一 点 。 

4. 热处理 

导电 金属 经 冷 变形 后 ， 电 阻 增 大 ， 而 在 一 定 温度 下 ， 退 火 时 可 使 金属 晶 格 缺 陷 减 少 ， 内 
应 力 基本 消除 ， 致 使 电阻 降低 到 冷 变 形 以 前 的 水 平 。 退 火 的 温度 和 时 间 对 电阻 影响 很 大 。 

导电 合金 时 效 热处理 (低温 回 火 ) 是 一 个 很 复杂 的 物理 化 学 过 程 ， 在 时 效 初期 , 电阻 
增加 ， 随 后 电阻 逐渐 降低 ， 可 低 于 原来 固溶体 的 电阻 。 

5. 表面 状态 

当 金 属 表 面 有 污染 或 氧化 层 ， 或 附 有 水 污渍 时 ， 电 阻 增 大 。 在 金属 表面 镀 其 他 金属 保护 
层 时 ， 电 阻 有 少许 增 大 。 


2.2 起 导电 性 
































2.2.1 超 导 电 现象 


在 1880 年 ， 荷 兰 低温 物理 学 家 卡 末 林 . 昂 尼 斯 使 最 后 一 个 永久 性 气体 氨 液 化 ， 从 而 使 
温度 可 以 下 降 到 4. 2K 的 低温 。1911 年 他 和 他 的 学 生 做 了 一 个 实验 ， 将 未 冷却 到 4. 2K 附近 ， 
通过 电流 ,测定 电压 发 现 ， 当 温度 稍 低 于 4. 2K (4. 1SK) 时 ， 冬 的 电阻 降低 为 0。 这 是 人 类 
最 早 发 现 的 超 导 现 象 。 我 们 将 有 些 物质 在 低温 时 ， 电 阻 突然 消失 的 现象 称 为 超 导 现 象 。 物 质 
的 这 种 特性 称 为 超 导 电 性 。 

通常 把 有 超 导 电 性 的 物质 称 为 超导体 。 把 超导体 这 种 以 零 电 阻 为 特征 的 状态 称 为 超 导 
态 ; 超导体 有 电阻 时 的 状态 称 为 正常 态 。 超 导体 电阻 消失 ， 电 阻 突然 变 为 0 时 所 对 应 的 温度 
称 为 临界 温度 ， 用 7 表示 。 

到 目前 为 止 ， 已 发 现 有 27 种 元 素 和 数 千 种 合金 及 化 合 物 具 有 超 导 电 性 ， 并 且 人 们 发 现 ; 

GO 一 价 金 属 良 导体 银 、 铜 、 金 、 钠 都 不 是 超导体 。 

@ 一 些 在 常温 下 导电 性 差 的 金属 ， 如 锯 (7. =9.2K)、 铅 (7.=7.2K)、 钼 (7.= 
4.2K) 等 ， 都 是 超导体 。 

@) 铁 磁体 及 其 他 反 磁 性 金属 铁 、 钴 、 镍 也 不 是 超导体 。 

@ 某 些 化 合 物 或 合金 是 超导体 ， 如 锟 三 锡 (Nb;Sn)、 矶 三 (Vs Ga)、 锟 三 铝 
(NbsAl) 以 及 包 铝 合金 、 包 钛 合金 。 

@) 某 些 金属 的 氧化 物 是 超导体 ， 而 且 临 界 温度 比较 高 。 


2.2.2 超导体 的 主要 特征 


1. 零 电阻 率 
这 里 介绍 著名 的 持续 电流 实验 ， 如 图 2-2 所 示 。 将 一 超 导 圆 环 放 入 磁场 中 ， 并 冷却 到 临 
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界 温度 以 下 。 当 磁场 突然 撤去 时 ， 在 超 导 环 中 产生 感应 电流 ， 感 生 电 流 可 以 持续 好 几 年 而 没 
有 观察 到 电流 的 衰减 。 这 是 一 个 完全 理想 的 导体 ， 即 超导体 。 该 试验 证 实 了 超导体 具有 零 电 
阻 的 特征 。 
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图 2-2 持续 电流 实验 
a) 7>Te 在 超 导 环 上 加 磁场 b) 7< Te 超 导 环 转变 为 超 导 态 c) 突然 撤去 外 磁场 ， 超 导 环 中 产生 持续 电流 














2. 完全 抗 磁 性 
1933 年 迈 斯 纳 发 现 超导体 具有 完全 抗 磁性 ， 这 种 基本 特征 也 称 为 迈 斯 纳 效 应 ， 这 时 超 
导体 内 的 磁感应 强度 B 为 0， 如 图 2-3 所 示 。 
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图 2-3 超导体 的 完全 抗 磁 效应 
a) 正常 态 时 磁场 的 分 布 b) 超 导 时 磁场 的 分 布 


如 图 2-4 所 示 ， 一 个 简单 的 实验 如 下 : 

将 一 长 圆柱 形 超导体 表面 上 ， 绕 一 探测 线圈 ， 治 样品 的 轴线 加 上 磁场 ， 于 是 磁 通 量 突然 
增加 ， 在 线圈 中 出 现 瞬 时 电流 ， 检 流 计 指 针 正 方向 转 过 一 个 。 超 导 圆柱 
角度 a， 然 后 慢 慢 冷却 样品 ， 当 温度 经 过 临界 温度 时 ， 检 流 
计 的 指针 突然 出 现 一 个 反方 向 的 偏转 ， 偏 转角 与 a 相等 。 在 
这 以 后 ， 无 论 撤去 磁场 或 增加 人 磁场， 电流 指针 都 没有 丝毫 的 
偏转 ， 根 据 电 磁感应 定律 ， 以 上 试验 说 明 ， 在 样品 进入 超 导 
态 的 瞬间 ， 穿 过 样品 的 磁 通 量 突然 全 部 排除 出 去 ， 于 是 探测 
线圈 上 出 现 了 一 个 与 当初 加 上 磁场 时 大 小 相等 、 方 向 相反 的 
瞬时 电流 。 这 以 后 的 试验 表明 ， 只 要 样品 处 于 超 导 态 ， 它 始 2 .4 ”超导体 的 完全 抗 
终 保持 内 部 的 磁场 为 零 ， 外 部 磁力 线 统统 排斥 之 外 ， 超 导体 磁性 实验 示意 图 
是 一 个 理想 的 抗 磁体 。 





探测 线圈 检 流 计 








器 
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3. 临界 磁场 

超 导 态 不 仅 和 导体 的 温度 有 关 ， 还 和 外 磁场 的 强度 有 关 ( 见 图 2-5)。 实 验 表明 ， 如 果 
不 断 地 增加 外 加 磁场 强度 ， 则 当 磁 场 强 度 超 过 某 一 值 时 ， 超 时 
体 就 从 超 导 态 变 为 正常 态 ， 而 失去 超 导 电 性 ， 此 时 磁场 强度 称 
为 临界 磁场 强度 ， 记 作 及 .， 对 一 定 物质 来 讲 ，H., 的 值 是 随 温 
度 的 降低 而 升 高 的 ， 并 有 下 列 近 似 关 系 : 


n=Hl1-(F])] 


式 中 五 一 一 7=0K 时 的 临界 磁场 强度 ， 即 临界 磁场 的 最 大 值 。 

此 外 ， 当 通过 超导体 的 电流 达到 一 定数 值 时 ， 所 产生 的 磁 “ 。 
场 也 可 以 使 超 导 态 破 坏 ， 这 时 电流 ， 称 为 临界 电流 I. ，7. 随 温 ， 图 2.5 临界 磁场 与 温度 的 关系 
度 和 外 加 磁场 的 增加 而 减少 。 单 位 面积 承载 的 人 称 为 临界 电流 
密度 。 

4. 同位 素 效 应 

超导体 的 临界 温度 与 同位 素 的 质量 有 关 ， 若 质量 越 大 ， 则 临界 温度 越 低 ， 临 界 温度 与 超 
导 元 素 的 同位 素质 量 的 二 次 方 成 反比 ， 这 叫 同位 素 效应 ; 

Tm"*=K 


hn 




















式 中 一 一 同位 素质 量 ; 
天 一 一 常数 ; 
a 一 一 大 多 数 超导体 如 尔 、 锡 、 铅 约 为 0.5， 个 别 o-”0 或 a >0.5。 


2.2.3 ”起 导电 性 的 BCS 理论 


怎样 从 微观 上 解释 超 导 电 性 的 宏观 规律 ， 一 直 是 物理 学 的 难题 ， 自 发 现 超 导 电 现象 后 ， 
经 过 40 多年， 直到 1957 年 才 由 巴 丁 (J. Barden) 、 库 珀 (Cooper)、 施 瑞 弗 (Scbriffer) 三 
人 共同 创造 了 超 导 微 观 理 论 ， 简 称 BCS 理论 。 

BCS 理论 认为 ， 超 导电 中 参与 导电 的 电子 是 结合 成 对 的 ， 超 导电 子 对 不 能 独立 运动 。 当 
某 一 电子 受到 扰动 时 ， 就 要 涉及 到 这 个 电子 对 的 另 一 个 电子 ， 它 们 的 动量 和 必须 是 0， 这 样 
就 使 电子 不 能 为 晶 格 所 任意 散射 ， 只 能 做 有 规律 的 运动 ， 因 此 就 谈 不 上 电阻 。 电 子 对 中 的 两 
个 电子 相距 可 能 很 远 ,但 是 密切 相连 ,这 只 有 在 低温 下 才 有 可 能 。 此 时 ， 电 子 之 间 的 唱 格 热 
振动 才 不 会 打 乱 这 两 个 电子 之 间 的 关系 。 

超 导 电 子 对 的 形成 机 理 如 下 ， 处 于 超 导 态 的 超导体 内 的 某 一 个 电子 e, 在 正 离子 附近 运动 
时 ， 会 吸引 正 离子 而 使 这 个 区 域 的 局 部 正 电 荷 密度 增加 ， 当 (人 
男 一 个 电子 @, 在 这 个 增强 的 场 中 运动 时 ， 就 会 受到 这 个 场 的 人 、 














a Vx 
吸引 作用 ， 这 就 是 说 e 与 6 之 间 产 生 了 吸引 力 。 如 有 果 这 个 吸 
引力 大 于 它们 之 间 的 库仑 力 时 ， 这 两 个 电子 便 结 合成 对 ( 见 a 


图 2-6)。 

但 是 这 种 解释 是 近似 的 ， 因 为 电子 之 间 的 作用 还 受 量子 GO) 0 
规律 的 限制 ， 它 们 之 间 不 是 经 典 的 库仑 力 。 因 此 ， 只 有 两 个 (©) ism 
自 旋 方向 相反 、 动 量 相等 的 电子 才能 形成 电子 对 ， 成 为 电子 图 2-6 超 导 电子 对 的 形成 示意 图 
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对 的 两 个 电子 相互 作用 范围 为 10 ~ 10- em， 它 随 电 子平 均 自 由 行程 的 减少 而 减少 ， 这 种 
相互 作用 范围 大 小 ， 称 为 相关 长 度 &， 它 比 晶 格 中 原子 间 的 距离 (10~*cm) 要 大 得 多 。 

一 个 超 导 电 子 对 的 能 量 比 形成 它 的 两 个 单独 正常 电子 的 能 量 低 24， 这 个 降低 的 能 量 称 为 
能 阶 〈 见 图 2-7); 因此 ， 超 导电 子 对 处 于 更 稳定 的 状态 ， 正 常 电子 则 处 于 能 量 更 高 的 状态 。 








正常 态 





a)7T=0K b)OK<=7<7., 


图 2-7 超导体 能 际 


能 隙 的 大 小 与 温度 有 关 ， 在 OK 时 ，24 =3.5kT， 其 值 最 大 。 在 温度 和 外 加 磁场 增加 时 ， 
电子 获得 能 量 ， 能 隙 减少 。 当 温度 和 外 加 磁场 强度 增加 到 7. 或 有 时 ， 当 电子 对 获得 足够 的 能 
量 时 ， 就 被 拆 开 成 为 两 个 独立 的 正常 电子 ， 能 隙 减少 到 0， 超 导体 由 超 导 状 态 变 为 正常 态 。 


2.2.4 超 导 材 料 和 超 导 电 缆 的 发 展 
自从 发 现 超导体 以 来 ， 超 导体 的 临界 温度 在 很 长 时 间 没 有 明显 提高 。 直 至 1986 年 4 月 


瑞士 的 工 G. Beth 和 K. A. Miiller 宣布 两 种 La、Ba、Cu 三 元 氧化 物 的 超导体 的 临界 温度 为 
35K。1987 年 2 月 16 日 休斯顿 大 学 美 籍 华裔 教授 朱 经 武 报 告 Y-Ba-Cu-0 系统 在 80 ~93K 温 
度 区 可 获得 稳定 的 超 导 转 变 ， 首 次 实现 了 在 液 氮 沸点 (77K) 以 上 的 超 导 转 变 。 我 国 科 学 家 
赵 忠 贤 在 1987 年 2 月 19 日 也 获得 了 Y-Ba-Cu-0 超导体 。 这 使 超 导 材 料 应 用 进入 了 一 个 新 的 
阶段 。 通 常 ， 将 临界 温度 高 于 液 氮 沸点 (77K) 的 超导体 称 为 高 温 超导体 。 超 导 材 料 临 界 温 
度 见 表 2-1。 目 前 关于 高 温 超导体 的 研究 有 以 下 四 个 方向 : 

1) 更 高 7. 体系 的 探索 ; 



















































































2) 高 7. 超 导 机 理 研究 ; 
3) 高 也 超导体 物理 性 能 的 测定 和 研究 ; 
4) 高 7. 超 导体 的 制备 与 成 材 加 工 工艺 研 究 。 
表 2-1 几 种 超 导 材 料 的 临界 温度 
材 料 临界 温度 7 发 现年 份 
汞 (Hg) 4.15K 1911 
铅 (Pb) 7.26K 1913 
包 (Nb) 9.2K 1930 
氮 化 包 (NbN) 14.7K 1955 
包 三 错 (Nb;Ge) 23. 2K 1973 
铀 钢 铜 氧化 物 (La-Ba-Cu-0) 35K 1986 
包 钢 铜 氧化 物 (Y-Ba-Cu-0) 90K 1987 
饼 急 铜 氧化 物 (Bi-Sr-Cu-0) 110K 1988 
锭 钢 钙 铜 氧化 物 (Tl-Ba-Ca-Cu-0) 120K 1989 
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采用 高 温 超导体 作 导 电线 芯 的 高 温 超 导 电 缆 (High-Temperature Superconducting Power 
Cable，HTS) 能 够 传输 比 同 尺 寸 的 常规 电缆 大 3 ~5 倍 的 功率 ， 其 损耗 只 有 不 到 1% ， 比 常 
规 电缆 8% 损耗 小 得 多 。 但 高 温 超 导 电 缆 (HTS) 比 传统 电缆 多 了 绝热 套 和 相应 的 制冷 系 
统 ， 以 确保 导体 的 低温 环境 。 因 此 ， 高 温 超 导电 缆 具 有 载 流 能 力 大 、 损 耗 低 、 体 积 小 和 重量 
轻 等 优点 ， 且 有 无 火灾 隐患 、 无 电磁 辐射 污染 等 常规 电缆 无 法 比拟 的 诸多 优点 。 高 温 超 导 电 
缆 明 显 地 节约 占 地 面积 和 空间 ， 节 省 宝贵 的 土地 资源 。 用 高 温 超 导 电 缆 改 装 现 有 地 下 电缆 系 
统 ， 不 但 能 将 传输 容量 提高 3 倍 以 上 ， 而 且 能 将 总 费用 降低 20% 。 利 用 高 温 超 导 电 缆 还 可 
以 改变 传统 输电 方式 ， 采 用 低 电 压 大 电流 传输 电能 。 因 此 ， 高 温 超 导 电 缆 可 以 大 大 降低 电力 
系统 的 损耗 ， 提 高 电力 系统 的 总 效率 ， 具 有 可 观 的 经 济 效益 。 高 温 超 导电 缆 将 首先 应 用 于 短 
距离 传输 电力 的 场合 〈 如 发 电机 到 变压器 、 变 电 中 心 到 变电站 、 地 下 变电站 到 城市 电网 端 
口 ) 及 电镀 三、 发 电厂 和 变电站 等 短 距 离 传 输 大 电流 的 场合 ， 以 及 大 型 或 超大 型 城市 电力 
传输 的 场合 。 

目前 世界 上 已 有 四 条 高 温 超 导 输 电 电缆 连接 到 电网 进行 试验 运行 ， 如 美国 Southwire 的 
30m 长 、12. 5kV/A1.25A (2000 年 ); 丹麦 的 30m 长 、30kV/104MVA (2001 年 ) 和 中 国 的 
30m 长 、35kV/2kA (2004 年 ) 及 75m 长 、10.5kV/1.5kA (2004 年 ) 三 相 高 温 超 导电 缆 。 
此 外 ,日 本 住友 电气 工业 株式 会 社 与 东京 电力 公司 合作 制造 的 100m 长 、3 相 66kV/1kA 三 
芯 平行 轴 电 缆 ， 已 于 2002 年 在 东京 电力 实验 场 投 入 试 运行 。 

我 国 从 20 世纪 90 年 代 中 期 开始 从 事 高 温 超 导 电 缆 技 术 的 研究 ， 第 一 根 高 温 超 导电 缆 于 
2004 年 在 昆明 使 用 ， 这 使 我 国 成 为 第 三 个 将 高 温 超 导 电 缆 并 和 人 电网 的 国家 。 采 用 的 超导体 
均 是 Bi-2223HTS 。 

由 于 高 温 超 导电 缆 的 上 述 优点 ， 美 国 、 日 本 、 德 国 、 圩 国 竞相 投入 大 量 人 力 、 物 力 进 行 
开发 研究 和 工业 应 用 研究 ， 其 目标 是 实现 超 导 电 缆 商 业 运行 。 据 2000 年 美国 应 用 超 导 会 议 
预测 ， 预 计 到 2020 年 ， 全 世界 超导体 应 用 的 总 市 场 达 到 2440 亿美 元 ， 高 温 超 导 电 缆 约 占 
5% ， 美 国 已 经 计划 于 2030 年 前 建立 覆盖 全 国 的 超 导 电 缆 网 络 。 根 据 我 国电 线 电缆 行业 统计 
资料 表明 ，10kV 及 以 上 交 联 聚 乙烯 绝缘 电力 电缆 的 年 需求 量 约 为 10 万 km， 假 如 其 总 量 的 
5% 被 高 温 超 导电 缆 所 取代 ， 则 高 温 超 导 电 缆 在 我 国 每 年 的 需求 总 量 将 会 达到 5000km。 

超导体 的 基本 特征 之 一 是 直流 运行 条 件 下 电阻 为 0， 因 此 在 直流 状态 下 没有 损耗 。 因 而 
高 温 超 导 技 术 应 用 于 直流 输电 将 带 来 更 大 的 经 济 效益 。 而 且 ， 超 导 输 电 的 研究 一 开始 是 在 直 
流 输电 领域 ， 高 温 超 导 电 缆 应 用 于 直流 输电 时 没有 导体 损耗 和 无 功 损耗 ， 被 认为 是 最 有 效 的 
应 用 领域 。 高 温 超 导 直 流 输 电 比 交流 输电 的 容量 更 大 ， 效 率 更 高 。 不 过 目前 的 主要 输电 方式 
是 交流 ， 所 以 相对 而 言 ， 直 流 超 导 输 电 研究 比较 滞后 ， 但 目前 直流 输电 的 种 种 优势 又 激发 人 
们 的 研究 热情 ， 超 导 直 流 输电 的 研究 越 来 越 多 ， 如 英国 BICC 电缆 公司 和 意大利 Ansaldo 公 
司 合作 ， 研 究 高 温 超 导 直 流 输 电 电 缆 。 他 们 认为 ， 超 导 直 流 输电 电缆 几乎 没有 损耗 ， 虽 然 电 
缆 终 端 需要 整流 和 逆 变 装置 ， 但 在 传输 一 定 功 率 下 ， 输 电 电 压 可 以 比 常规 电压 低 ， 因 此 整流 
和 逆 变 装置 更 为 简单 和 价格 低廉 。 该 公司 已 经 制 成 1.4m 长 样品 ， 计 划 研 制 100km 长 ， 
40kV，10kA 超 导 直 流 电缆 。 

目前 高 温 超 导电 缆 已 不 存在 大 的 技术 障碍 ， 并 且 已 经 走向 实际 应 用 。 超 导电 缆 特 别 
适用 于 短 距 离 传输 大 电流 的 场合 ， 如 电镀 三 、 发 电厂 、 变 电站 以 及 大 型 城市 电力 传输 
场合 。 
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2.3 ” 执 性 能 


2.3.1 比热容 


物体 的 温度 决定 于 物质 质点 热 振动 的 强度 ,金属 离子 在 围绕 结 点 振动 时 ， 振 幅 的 增 大 使 
原子 的 动能 及 位 能 都 增 大 ， 人 金属 温 度 升 高 或 降低 总 要 吸收 或 放出 热量 。 

将 质量 为 m 的 物体 从 绝对 温度 0K 升 高 到 7TK ( 度 )， 所 吸收 的 热量 称 为 热 函 ， 它 包括 了 
所 有 与 温度 有 关 的 热量 ,但 是 不 包括 在 0K 时 所 具有 的 能 量 。 因 为 根据 量子 力学 ， 即 使 在 0K 
时 ， 原 子 也 不 会 静止 ， 而 是 不 断 地 振动 着 ， 其 能 量 称 为 零点 能 。 

热 函 通常 用 @ 表示 : 








Q=mcT 
在 OK 到 7K 温度 区 间 的 平均 比例 参数 ， 称 为 比热容 (Specific Heat Capacity) 又 
称 为 质量 热 容 ， 是 单位 质量 物质 的 热 容 ， 即 使 单位 质量 物体 改变 单位 温度 时 的 
吸收 或 释放 的 内 能 。 比 热 容 是 表示 物质 热 性 质 的 物理 量 。 即 1kg 物质 升 高 1K 所 


需 的 热量 。 





式 中 ce 


Cc 二 


物质 的 比热容 与 所 进行 的 过 程 有 关 。 在 工程 应 用 上 有 比 定 压 热 容 ce, 和 比 定 容 热 容 cv。 

比 定 压 热 容 c, 是 单位 质量 的 物质 在 压力 不 变 的 条 件 下 ， 温 度 升 高 或 下 降 1% 或 1K 所 吸 
收 或 放出 的 能 量 。 

比 定 容 热 容 C, 是 单位 质量 的 物质 在 容积 (体积 ) 不 变 的 条 件 下 ， 温 度 升 高 或 下 降 1%C 
或 1K 吸收 或 放出 的 能 量 。 

对 于 同一 物质 ，c, > cv。 对 于 金属 和 合金 ， 因 为 cy 很 难 测 出 ， 实 际 使 用 的 是 c,。 

将 一 质量 m 的 物体 ， 由 温度 7 加 热 到 7,， 物 体 的 热 函 将 由 01 增 加 到 0 ， 比 定 压 热 容 c， 
[JA(kg * KK) ] 为 


JO 


S| 








若 允 趋 于 也 时 ， 则 
1do 
Tp d7 
金属 和 合金 的 比 热 一 般 为 0.12 ~1.2kJ/A(kg.: K)， 比 其 他 类 材料 如 高 分 子 材料 和 无 机 材 
料 小 。 常 见 物质 的 热 性 能 见 表 2-2。 


表 2-2 常见 物质 的 热 性 能 














物质 名 称 比 定 压 热 容 /[ kJ/(kg * K)] 导热 系数 /[ W/(m * kK)] 线 膨胀 系数 /( x 10-°/K) 
银 0. 234 412 18.7 
铜 0. 406 383. 8 17.0 
铅 0. 921 203.5 23.8 
附 0. 130 34.9 
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( 续 ) 
物质 名 称 比 定 压 热 容 /[ kJ/(kg * K)] 导热 系数 /[W/(m .K) ] 线 膨胀 系数 /( x10-*/K) 
铸铁 0. 502 62.8 
钢 0. 46 45.3 13-15 
金 300 
a-Fe 11.5 
空气 1. 009 0. 0244 
氧化 镁 0.07 (85% 氧化 镁 粉 ) 13.5 
石英 玻璃 0. 67 0.74 1 
冰 2. 11 2.3 
水 1. 000 0.6 
橡胶 1.38 0. 13 ~0. 16 ~80 
高 压 聚 乙烯 2.2 ~2.6 0.26 ~0.29 160 ~180 
聚 氧 乙 烯 1.8 ~2.6 0. 16 50 ~ 180 
尼龙 1.59 (尼龙 6) 0.247 (尼龙 6) 60 ~90 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 0. 168 ~0.251 45 
































一 摩尔 物质 升 高 IK 所 需 的 热量 称 摩尔 热 容 。 金 属 的 摩尔 热 容 是 1 克 原子 金属 升 高 1K 
( 度 ) 所 需 的 热量 又 称 为 金属 的 原子 热 容 C 【C= 二 各][ACmol , K)]。 显然， 数值 上 等 于 


金属 比热容 和 原子 量 4 的 乘积 : 

















Cy=cyA 或 C, =cpA 
根据 单 原子 理想 气体 的 分 子 热 容 动 力学 原理 ， 理 想 气 体 在 运动 时 ， 只 有 平 动 的 动能 ， 属 


于 一 个 自由 度 的 平均 动能 为 了 kNT， 由 于 在 三 个 自由 度 下 ， 故 动能 等 于 了 kNT。 在 固体 中 确 
定 热 容 ， 不 仅 要 考虑 动能 ， 还 要 考虑 振动 着 的 原子 位 能 。 位 能 又 等 于 动能 ， 总 的 能 量 





为 3ENT。 
因此 ，1g 原子 的 内 能 应 等 于 3kNT， 即 
U=3ENT 
故 ， 固 体 的 原子 热 容 为 
aU 
Cy=37=3kN=3R 


这 表明 ， 克 原子 的 热 容 是 常数 ， 数 值 等 于 24. 9J]/mol . K， 这 就 是 杜 隆 - 珀 蔡 定律 。 

但 是 ， 固 体 的 摩尔 热 容 实验 事实 如 下 : 

1) 在 室温 范围 内 ， 几 乎 所 有 单 原 子 固体 〈 包 括 金 属 ) 热 容 的 值 接近 于 3R 即 24. 9 J]/mol . K， 
这 与 杜 隆 - 珀 替 定 律 一 致 。 

2) 在 低温 下 ， 固 体 的 热 容 显著 下 降 ， 对 于 绝缘 体 ， 依 7 趋 于 0。 对 于 金属 按 7T 趋 于 0， 
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或 更 确切 是 C, =yT +473(y、4 与 材料 有 关 的 常数 ) 。 
显然 在 低温 下 ， 固 体 金属 的 原子 热 容 并 不 是 常数 ， 而 是 与 温度 有 关 ， 温 度 越 低 ， 热 
容 越 低 。 

为 了 确定 固体 低温 下 的 热 容 ， 费 米 提出 了 费 米 模型 ， 推 出 金属 的 热 容 为 


1 > 了 
Cr=7T I 
费 米 温度 ， 与 物质 本 性 有 关 的 常数 。 应 当 指 出 利用 费 米 模型 推导 金属 热 容 时 ， 


只 考虑 了 自由 电子 对 热 容 的 贡献 。 
1912 年 德 拜 提出 德 拜 模型 ， 推 导出 了 晶体 的 热 容 公 式 : 





























式 且 二 











30) 
Cy =3KN TY 2 了 
上 0 | Fi 
式 中 09, 德 拜 特征 温度 ， 决 定 于 晶体 物质 的 本 性 。 
4 3 
当 7>0, 时 ;Cy = 了 kw (让 ， 即 温度 很 低 时 ， 晶 体 的 热 容 与 温度 的 三 次 方 成 正比 ， 
也 


这 就 是 德 拜 定理 。 
当 T< 时 : Cy=3HV， 这 与 杜 隆 - 珀 替 定 律 一 致 。 
同样 应 当 指 出 ， 在 德 拜 模型 中 没有 考虑 电子 对 热 容 的 贡献 。 在 很 低 的 温度 下 ， 电 子 的 热 
容 不 像 离 子 (或 原子 振动 ) 热 容 急 剧 衰减 。 在 温度 比 德 拜 温 度 和 费 米 温度 低 得 多 的 情况 下 ， 
金属 的 热 容 是 电子 热 容 和 离子 热 容 的 两 者 贡献 之 和 ， 即 
Cy =rT+473 
式 中 r、4 一 一 标志 材料 特征 的 参数 。 
上 和 式 中 ， 第 一 项 为 自由 电子 对 热 容 的 贡献 ， 与 了 成 线形 关系 ， 可 由 费 米 公式 计算 出 来 ， 
并 且 在 足够 低 的 温度 下 占 主 要 地 位 。 第 二 项 为 金属 离子 (或 原子 振动 ) 对 热 容 的 贡献 ， 与 
天 成 正比 ， 可 由 德 拜 公式 计算 出 来 。 由 于 费 米 温度 比 德 c，， 
拜 温 度 高 约 两 个 数量 级 ， 所 以 具有 在 极 低 的 温度 下 ， 3R 
金属 的 比热容 与 了 成 线形 关系 。 例 如 低温 时 : 
CU =0. 888 x10 “RT +C, 
Cu =1.742 x10-4RT+C' 
在 很 宽 的 温度 范围 内 ， 金 属 摩 尔 热 容 随 温度 的 变 
化 基本 可 分 为 三 个 区 域 。 当 温度 接近 0K 时 ， 金 属 摩尔 
热 容 与 温度 呈正 比 ; 当 温 度 较 高 时 ,金属 摩尔 热 容 与 
温度 无 关 ， 近 似 等 于 3R ( 见 图 2-8)。 图 2-8 铜 的 摩尔 热 容 随 温度 的 变化 曲线 


2.3.3 ”导热 性 




















O 























导热 性 是 金属 材料 的 重要 性 能 之 一 ， 其 中 纯 金 属 的 导热 性 最 好 。 在 纯 金 属 中 银 、 铜 导热 
性 最 好 ， 合 金 导 热 性 差 。 

如 果 金 属 导热 性 差 ， 在 金属 材料 加 热 或 冷却 时 ， 由 于 物体 内 外 部 分 存在 温度 差 ， 从 
而 导致 内 外 不 同 的 膨胀 和 收缩 ， 从 而 使 金属 内 部 产生 内 应 力 。 温 度 差 越 大 ， 金 属 材料 
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就 越 易 破裂 。 

金属 导热 能 力 用 热 导 率 来 表示 ， 也 称 导热 系数 ， 其 意义 是 指 在 稳定 传 热 条 件 下 ， 单 位 厚 
度 的 材料 ， 两 侧 表面 的 温差 为 1K， 在 单位 时 间 内 ,通过 单位 面积 传递 的 热量 ， 单 位 为 
W/(m. K)。 

和 热 容 一 样 ， 导 热 一 是 由 于 金属 中 自由 电子 与 金属 原子 或 离子 不 断 碰撞 传递 热能 ;二 是 
由 于 金属 或 金属 离子 在 品格 附近 作 振 动 时 来 传递 热量 。 其 中 第 一 项 电子 运动 对 导热 的 贡献 是 
主要 的 。 如 果 只 考虑 金属 中 自由 电子 传导 热能 ， 理 论证 明 ， 热 导 率 可 表示 为 




















人 = AuCin 
式 中 A 一 一 电子 自由 行程 的 平均 长 度 ; 
运动 的 平均 速度 ; 
Ci 一 一 一 个 电子 的 热 容 ; 











金属 导电 与 导热 本 质 相同 ， 它 们 之 间 存 在 着 相互 关系 。 与 金属 的 电导 率 y = 分 一 相 比 








较 , 并 将 w= 全 ， 有 
a Ca 
r me27 3e* 7 
2m 
全 mu 
3e5 7 T3021 2 


式 中 ， 了 mw 是 电子 动能 ， 根据 经 典 自由 电子 理论 ( 特 鲁 德 模型 )， 将 电子 运动 等 同 于 气体 




















3 本 3 
= 二 17， 显 然 电 子 热 容 
即 人， 电子 热 容 C, = = = ko 
2 
本 XE 让 de 
rr 3e- 2 2 ee- 


显然 fp/r 是 一 个 常数 ， 称 为 普 适 常数 ， 与 金属 的 性 质 无 关 ， 与 温度 成 正比 。 它 反映 了 金 
属 的 热 导 率 与 电导 率 的 相互 关系 。 显 然 凡是 影响 金属 导电 的 因素 对 金属 热 导 率 也 都 有 影响 。 

一 般 气 体 材料 导热 性 最 差 ， 其 次 是 液体 ， 固 体 材料 最 好 。 在 各 种 固体 材料 中 金属 的 导热 
性 最 好 ， 其 导热 系数 2.3 ~4.20W/(m. K) ， 绝 缘 材 料 只 有 0.025 ~0.25W/A(m . K), 气体 
材料 为 0.006 ~0.4W/(m .K)。 


2.3.4 热膨胀 


金属 和 大 多 数 物 质 一样 存 在 热 胀 冷 缩 现象 ， 但 是 比 橡胶 和 塑料 小 一 些 。 在 通常 情况 下 ， 
金属 材料 的 伸 长 与 温度 关系 可 用 经 验 公式 来 表示 : 
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1 hh 
-ED = 


b= [1+a (7T,-7)] 或 a 


式 中 万、 方 一 一 分 别 为 温度 7,、7, 时 金属 的 长 度 ; 
a 一 一 在 温度 7,、7, 之 间 平 均线 膨胀 系数 。 


CQ 


妆 温 度 与 长 度 的 变化 趋 于 零 时 ， 








ay 称 为 温度 为 7 时 真 线 膨胀 系数 。 

对 于 给 定 的 材料 ， 只 要 得 到 工 =f(7) 的 曲线 ， 便 可 在 曲线 上 找 出 及 该 点 的 微分 ， 并 
算出 aj 的 数值 。 

对 于 某 一 材料 ，a 不 是 定 值 (常数) ， 随 温度 略 有 变化 ， 实 际 上 应 用 的 膨胀 系数 ， 多 为 
某 一 温度 范围 内 的 平均 值 。 

金属 和 合金 的 热膨胀 ， 是 由 于 原子 间距 增 大 的 结果 。 这 是 由 于 当 温 度 升 高 时 ， 金 属 原子 
或 金属 离子 ， 在 整个 金属 的 振动 并 非 简 谐 振动 ， 而 具有 不 对 称 性 。 其 距离 在 两 个 方向 上 并 不 
相等 ， 这 就 造成 了 整个 金属 的 伸 长 。 

以 双 原 子 模型 为 例 进行 定性 分 析 : 如 图 2-9 所 示 ， 两 个 相 邻 原子 ， 一 个 原子 不 动 ， 另 一 
个 原子 相对 第 一 个 原子 振动 。 当 振动 的 原子 通过 其 平衡 位 置 时 ， 势 能 下 为 0， 这 时 原子 只 有 
动能 。 随 着 原子 离开 平衡 位 置 越 远 ， 其 势能 越 高 动能 越 小 。 当 温度 为 Ti、7T,、… 时 ， 对 应 
的 势能 为 了 、WW 、…， 在 每 一 温度 下 ， 两 原子 距离 + 存在 两 个 临界 值 。W; 对 应 7, 温度 时 的 
势能 ，r, 、z 分 别 表 示 在 7; 时 两 原子 接近 及 远离 时 的 距离 ，a; 为 两 个 原子 的 平均 距离 。r、 
r,、… 各 中 点 的 连 线 表示 温度 不 同时 两 原子 平均 位 置 的 变化 。 很 明显 ， 当 温度 升 高 时 ， 原 子 
振幅 增加 ， 势 能 增高 ， 振 动 中 心 向 右 偏 移 。 结 果 必 然 导致 原子 间距 离 增 大 。 由 于 原子 间距 离 
的 增 大 ， 宏 观 上 表示 金属 长 度 的 增加 。 


W 






























































图 2-9 原子 间 相 互 作用 的 内 能 曲线 


在 一 般 情况 下 ,金属 的 长 度 随 温 度 升 高 的 增 大 是 时 线形 的 ， 但 当 金 属 出 现 相 变 时 ， 膨 胀 
系数 发 生 剧 变 。 与 此 同时 ,金属 的 比 容 〈( 即 单位 质量 的 体积 ) 也 会 发 生 相 应 变化 。 比 容 的 
变化 规律 与 膨胀 的 变化 规律 是 一 样 的。 金属 线 膨胀 系数 比 橡胶 和 塑料 小 ， 一 般 为 10-”~ 
10 °/K, 
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2.3.5 热电 性 


在 金属 组 成 的 回路 中 ， 存 在 温差 或 通 以 电流 时 ,会 产生 热能 与 电能 相互 转换 效应 ， 称 为 
金属 的 热电 性 。 金 属 的 热电 性 也 是 一 个 重要 的 性 能 ， 利 用 热电 性 原理 ， 可 以 制造 成 热电 偶 ， 
用 以 测量 和 控制 温度 。 也 可 以 用 热电 性 分 析 合 金 的 成 分 。 

金属 的 热电 性 概括 为 三 个 基本 的 热电 效应 。 

1. 第 一 热电 效应 

第 一 热电 效应 又 称 蹇 贝克 效应 。1821 年 塞 贝 到 发 现 饥 与 铜 两 种 金属 导线 组 成 的 回路 中 ， 


如 果 两 个 接点 处 的 温度 不 同 ， 则 回路 中 将 出 现 一 个 热电 、 四 
流 ， 产 生 这 种 电流 的 电动 势 称 热电 动 势 ， 如 图 2-10 所 示 。 
这 种 由 于 温差 而 产生 的 热电 现象 称 为 塞 贝克 效应 。 电 流 的 了 


方向 与 互相 接触 金属 的 性 质 有 关 。 图 2-10” 塞 贝克 效应 示意 图 

由 于 两 种 金属 的 电子 逸 出 功 和 电子 密度 不 同 ， 当 两 种 
金属 接触 时 ， 金 属 中 做 不 规则 运动 的 电子 ， 会 从 一 种 金属 越过 接触 面 ， 迁 往 另 一 金属 ， 这 样 
在 接触 点 就 形成 了 与 温度 有 关 的 接触 电动 势 ， 两 接触 电动 势 的 代数 和 不 等 于 零 ， 接 触电 动 势 
差 就 是 热电 动 势 。 热 电动 势 Bis 的 大 小 不 仅 与 A、B 两 种 材料 本 性 有 关 ， 而 且 与 二 个 接触 点 
温度 差 A7T(7, -7 ) 有 关 。 即 









































Es =SasAT 
式 中 Su 一 一 塞 贝 克 系 数 。 
金属 和 合金 的 热电 动 势 极 小 ， 其 数量 级 约 为 每 度 十 万 分 之 几 伏 特 。 





2. 第 二 热电 效应 

第 二 热电 效应 又 称 玻 尔 贴 效应 。 

当 电 流通 过 两 个 不 同 的 金属 A 和 了 B 组 成 的 回路 时 ， 在 金属 导体 A 和 B 中 ， 除 产生 焦耳 
热 外 ， 还 要 在 接触 点 吸收 或 放出 一 定 的 热量 0。 由 于 存 A 
在 玻 尔 贴 效应 ， 经 过 时 间 r， 吸 热 的 一 端 温度 将 上 升 二 二 
AT， 而 另 一 端 下 降 AT， 如 图 2-11 所 示 。 A 四 

玻 尔 贴 热 0 与 两 个 金属 的 特性 有 关 ， 与 通过 的 电流 
的 时 间 + 和 强度 了 成 正比 。 图 2-11 玻 尔 贴 效 应 示意 图 


Q=7/I7 
式 中 7 一 一 玻 尔 贴 系 数 或 玻 尔 贴 电动 势 。 
很 显然 ， 玻 尔 贴 热 是 和 焦耳 热 琶 加 在 一 起 的 ， 由 于 焦耳 热 与 电流 的 方向 无 关 ， 而 玻 尔 贴 
热 与 方向 有 关 ， 利 用 这 一 特点 可 以 将 这 两 种 热 分 开 。 
为 此 先 从 一 个 方向 通 入 电流 ， 如 果 测 得 热量 0, + @ ，@ 为 焦耳 热 ，@: 为 玻 尔 贴 热 ， 而 
后 青 从 为 一 方向 通 入 电流 ， 则 测 得 热量 变 为 0, - 0;,， 显 然 两 种 情况 放出 的 热量 差 就 是 玻 尔 
贴 热 的 两 倍 。 


(01+0,) -(01-0,) =20， 或 0,=[(01+0,) -(0, -0,)] 


3. 第 三 热电 效应 
第 三 热电 效应 又 称 汤姆 渤 效 应 。 
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对 于 一 个 金属 导线 ， 如 果 使 其 两 点 间 保 持 恒定 的 温度 差 A7， 在 时 间 r 内 ， 在 导线 中 通 
过 电流 7， 则 在 两 点 之 间 ， 依 电流 的 方向 不 同 而 放出 或 吸收 一 定 的 热量 0,， 称 汤姆 逊 热 。 





Q,=oI7AT 
式 中 oo 一 一 汤姆 了 渤 系数 或 汤姆 逊 电动 势 ， 它 与 导体 的 性 质 和 温度 有 关 。 
汤姆 逊 效应 也 是 可 道 的 ， 当 电流 方向 与 温度 梯度 方向 一 致 7 T+AT 
时 ,要 放出 热量 ，o 为 正 值 ; 反之， 要 吸收 热量 。 吸 热 使 金属 导 A( 或 B) 
线 温度 下 降 ， 放 热 使 金属 导线 温度 上 升 。 
实际 上 ， 对 于 一 个 由 A、B 两 种 金属 组 成 的 回路 ， 当 两 个 接 U 








触 点 温度 7 与 7 不 同时 ， 三 种 热效应 同时 产生 。 首 先 由 于 产生 图 2-12 汤姆 撑 效 应 示意 图 
热电 动 势 而 产生 热电 流 ， 热 电流 通过 接触 点 时 产生 玻 尔 贴 热 ， 
由 于 有 温度 梯度 的 导体 A、B 有 电流 通过 ， 而 在 导线 的 全 长 会 吸收 和 放出 汤姆 逊 热 。 





2.4 磁性 


金属 和 合金 的 磁性 在 近代 科学 技术 ， 特 别 是 在 电工 技术 及 无 线 电 技术 中 获得 了 广泛 的 应 用 。 
2.4.1 磁化 现象 和 磁性 的 基本 量 


如 果 在 真空 中 造 一 个 磁场 ， 然 后 在 磁场 中 放 和 人 一 种 物质 ， 就 会 发 现 ， 任 何 一 种 物质 都 会 
使 其 所 占 的 空间 的 磁场 发 生变 化 。 

不 同 物质 所 引起 的 磁场 变化 是 不 同 的 。 对 于 铁 ， 会 使 磁场 强度 明显 增强 ， 对 于 铜 则 会 使 
磁场 有 所 减弱 ， 对 于 空气 会 使 磁场 略 有 增强 。 这 就 是 说 ， 物 质 在 磁场 中 由 于 受 磁 场 的 作用 ， 
都 会 呈现 一 定 的 磁性 ， 这 种 现象 称 为 磁化 。 

若 真空 时 ， 某 空间 的 磁场 强度 为 H,， 放 入 物质 后 ， 物 质 因 磁 化 使 它 所 在 的 空间 磁场 发 生变 
化 ， 即 产生 一 个 附加 磁场 五 ， 那 么 该 空间 总 的 磁场 强度 及 应 为 这 两 个 磁场 强度 的 矢量 和 ， 即 

H=H,+H’ 

根据 磁化 后 对 磁场 的 影响 ， 可 以 把 物质 分 为 三 大 类 : 

使 磁场 略 有 减弱 的 物质 称 为 抗 磁性 物质 ， 其 有 < Bu ， 如 铜 、 银 、 惰 性 气体 等 ; 

使 磁场 略 有 增强 的 物质 称 为 顺 磁性 物质 ， 其 B > Bu ， 如 铝 、 锰 、 氧 气 、 空 气 等 ; 

使 磁场 明显 增强 的 物质 称 为 铁 磁性 物质 ， 其 B>B,， 如 铁 、 销 、 镍 等 。 
显然 ,物质 的 磁化 是 由 外 加 磁场 引起 的 ， 因 此 磁化 强度 M 和 外 加 磁场 五 之 间 存 在 下 列 
关系 : 
































1 =K 厅 

比例 系数 < 称 物质 单位 体积 磁化 率 或 称 磁化 系数 。 磁 化 率 还 有 另外 两 种 表示 法 ， 单 位 摩 
尔 磁化 率 和 单位 质量 磁化 率 。 

根据 物理 学 可 知 ， 磁 感应 强度 B 与 磁化 强度 W 及 磁场 强度 瓦 有 如 下 关系 : 

B=H+M=H+kH=(1 +krk)H=nH=wun,H 

因此 ， 磁 导 率 人 ， 相 对 磁 导 率 几 与 磁化 率 k 一样 也 是 表示 物质 磁化 的 量 。 

抗 磁性 物质 的 磁化 率 为 负 值 。 抗 磁性 物质 和 顺 磁性 物质 磁化 率 值 均 很 小 ， 铁 磁性 物质 的 
磁化 率 很 大 而 且 与 外 加 磁场 有 关 。 部 分 物质 的 磁化 系数 见 表 2-3。 
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表 2-3 部 分 物质 的 磁化 系数 








抗 磁 性 物质 磁 化 率 顺 磁 性 物质 磁 化 率 铁 磁性 物质 磁 化 率 
铜 -9.8x10-6 铝 2.3 x10-5 纯 铁 5 x103 (最 大 值 ) 
金 -3.6x10-5 钨 6.8x10-5 硅钢 8 x103 (最 大 值 ) 
银 -2.6x10-5 镁 1.2x10-5 
馈 -1.8x10™5 铁 7.06 x10-5 
能 -16.6x107° 空气 3.8x1075 























近代 物理 学 证 明 : 在 金属 结构 中 ， 每 一 个 电子 都 在 做 循 轨 运动 和 自 旋 运动 ， 磁 性 就 是 这 
些 运 动产 生 的 。 电 子 的 循 轨 运动 可 以 看 成 一 个 财 合 的 电流 ， 由 此 产生 一 个 轨道 磁 矩 上 nr: 
人 = mMB 





式 中 mw 一 一 磁 量子 数 ; 
1 一 玻 尔 磁 子 ， 是 轨道 磁 逢 的 最 小 单位 = et 。 


电子 的 自 旋 运 动 ， 是 电子 本 喘 的 一 个 特征 ， 由 此 产生 一 个 自 旋 磁 矩 A,: 
从, =2mpp 








式 中 m 一 一 自 旋 量 子 数 。 
电子 磁 矩 等 于 轨道 磁 矩 和 自 旋 磁 矩 的 矢量 和 。 
原子 核 也 有 磁性 ， 但 很 小 ， 约 为 电子 磁 矩 的 - 工 _， 可 忽略 不 计 。 


2 000” 

理论 证 明 ， 当 原子 中 的 一 个 电子 层 已 排 满 ， 这 个 电子 层 磁 矩 的 总 矢量 和 为 0。 如 果 一 个 
原子 电子 层 未 排 满 ， 这 时 总 磁 矩 就 不 等 于 0， 原 子 就 呈现 磁性 。 当 原子 结合 成 分 子 时 ， 它 们 
的 外 层 电 子 磁 矩 将 发 生变 化 ， 分 子 的 磁 矩 并 不 等 于 各 个 原子 磁 矩 总 和 。 分 子 的 磁 矩 是 分 子 内 
所 有 的 电子 的 轨道 磁 矩 、 自 旋 磁 矩 的 天 量 和 。 

如 果 没 有 外 磁场 作用 ， 由 于 热 振动 ， 原 子 或 分 子 的 固有 磁 矩 方向 是 杂乱 无 草 的 ， 所 以 宏 
观 上 物质 表现 不 出 磁性 。 但 是 如 果 对 物体 加 上 一 个 外 加 磁场 ， 物 体 被 磁化 后 就 表现 出 一 定 的 
磁性 。 对 于 一 个 物体 ， 物 质 被 磁化 的 程度 用 物体 磁 矩 来 表示 ， 它 等 于 物体 内 部 的 自 旋 磁 矩 ， 
轨道 磁 矩 及 附加 磁 矩 的 矢量 总 和 ( 之 人 ) 。 显 然 ， 物 体 的 磁 矩 2》 与 物体 的 大 小 、 原 子 数 
量 多 少 有 关 ， 即 和 物体 的 几何 形状 、 尺 寸 有 关 。 因 此 ， 宏 观 上 衡量 物体 的 磁性 不 用 > ， 
而 是 用 单位 体积 的 磁 和 矩 来 表示 ， 单 位 体积 的 磁 矩 即 为 磁化 强度 人 M: 


Zn 
My 























2.4.2 物质 的 抗 磁性 


在 外 磁场 作用 下 ， 物 质 中 的 每 个 电子 都 受到 洛 伦 效 力作 用 ， 因 而 电子 的 运动 状态 要 改 
变 。 可 以 证 明 ， 在 这 种 情况 下 ， 除 了 电子 的 轨道 运动 和 自 旋 运动 ， 还 要 附加 一 个 以 外 磁场 方 
向 为 轴线 的 转动 ， 称 为 电子 的 进 动 ， 不 论 电子 原来 的 运动 情况 如 何 ， 电 子 进 动产 生 的 磁 矩 方 
向 总 和 外 加 磁场 的 方向 相反 ， 这 个 磁 矩 称 为 附加 磁 矩 通常 记 作 Aw， 其 大 小 等 于 : 
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式 中 一 电子 轨道 半径 。 
对 于 一 个 原子 ， 设 有 个 电子 ， 这 些 电子 分 布 在 不 同 的 壳 层 上 ， 它 们 有 不 同 的 轨道 半径 
六， 故 一 个 原子 的 抗 磁 矩 








以 上 两 式 中 的 负 号 表示 附加 磁 矩 Au 的 方向 与 外 加 磁场 瓦 的 方向 相反 。 还 可 以 看 到 附加 
磁 和 矩 Au 的 大 小 和 外 加 磁场 强度 五 成 正比 。 这 说 明 抗 磁 物质 是 可 逆 的 。 当 外 加 磁场 去 除 后 ， 
抗 磁 和 矩 即 行 消失 。 

对 于 一 个 克 原 子 的 磁 矩 等 于 AuwV，、(N, 为 阿 佛 加 德 罗 常数 ) ， 显 然 磁 化 率 : 
Ne’ Ee 
6mc’ > "i 

这 种 理论 适合 所 有 作 轨 道 运动 的 电子 ， 而 所 有 物质 中 的 原子 都 有 这 种 电子 ， 故 所 有 物质 
都 含有 抗 磁性 。 在 抗 磁 性 物质 中 ， 每 个 分 子 的 分 子 磁 矩 为 零 ， 仅 在 外 磁场 作用 下 ， 才 有 附加 
磁 矩 ， 所 以 附加 磁 矩 才 是 抗 磁性 物质 产生 磁 效 应 的 唯一 原因 。 但 不 能 讲 任何 物质 都 是 抗 磁性 
物质 ， 对 于 顺 磁性 和 铁 磁性 物质 来 说 ， 抗 磁性 的 磁化 率 相对 很 小 ， 可 以 忽略 不 计 。 


2. 4.3 ” 顺 磁性 


能 沿 外 磁场 方向 产生 的 磁化 的 物质 ,其 磁化 率 为 正 值 。 如 果 不 是 铁 磁性 物质 就 是 顺 磁性 物质 。 
顺 磁 性 物质 的 单 原子 或 分 子 是 有 永久 磁 矩 的 ， 原 子 或 分 子 的 磁 矩 在 外 磁场 的 作用 下 会 顺 
着 外 加 磁场 方向 排列 ， 表 现 出 顺 磁 性 ( 见 图 2-13 ) 。 





























K = 一 








图 2-13 顺 磁性 物质 磁化 过 程 示 意图 





对 于 金属 ， 当 金属 原子 或 离子 的 磁 矩 和 自由 电子 的 磁 矩 总 和 大 于 外 加 磁场 下 产生 的 抗 磁 
性 时 ， 即 表现 为 顺 磁 性 物质 。 但 是 由 于 热 振 动 ， 在 不 加 外 场 时 ， 其 原子 永久 磁 矩 的 取向 是 无 
规则 的 。 因 而 ， 顺 磁性 物质 中 任 一 宏观 小 体积 内 ， 其 总 的 磁 矩 应 等 于 零 ， 物 质 不 显 磁性 。 当 
有 磁场 作用 时 ， 各 原子 的 磁 矩 受到 磁场 施加 给 它 的 一 个 力矩 作用 ， 使 金属 原子 的 磁 矩 趋向 与 
磁场 方向 排列 的 几率 增 大 ， 因 此 磁 矩 在 磁场 方向 的 分 量 的 平均 值 就 不 会 是 零 。 在 顺 着 磁场 的 
方向 ， 就 有 宏观 的 磁 矩 的 产生 。 温 度 越 低 、 磁 场 越 强 、 排 列 越 整齐 。 

可 以 认为 顺 磁 性 物质 的 磁 和 矩 ， 就 是 磁场 克服 原子 或 分 子 热 运动 的 干扰 ， 使 原子 磁 矩 排 向 
磁场 的 结果 。 如 图 2-13 中 ， 显 然 热 运 动 对 原子 磁 矩 沿 外 磁场 方向 排列 有 干扰 ， 温 度 越 高 ， 
干扰 越 严 重 ， 因 此 顺 磁 性 物质 的 磁化 率 和 温度 有 明显 的 关系 ， 这 种 关系 称 居 里 定律 : 


ee 
“可 
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式 中 “一 一 居 里 常数 。 
有 些 顺 磁性 物质 服从 居 里 -外 斯 定律 : 




















式 中 A 一 一 对 于 一 定 物质 是 常数 。 
2.4.4 铁 磁 性 


如 果 一 种 物质 具有 上 自发 磁 矩 ， 即 在 无 外 加 磁场 情况 下 ， 仍 具有 磁 矩 ， 则 物质 这 种 性 质 称 
为 铁 磁 性 。 除 了 金属 铁 、 销 、 猎 外 ， 还 有 一 系列 合金 和 非 金属 化 合 物 也 是 铁 磁 性 物质 。 

铁 磁 性 物质 的 基本 磁 矩 为 电子 的 自 旋 磁 和 矩 ， 轨 道 磁 矩 很 小 ， 基 本 无 贡献 。 按 照 量子 力学 
理论 ， 电子 的 自 旋 磁 矩 沿 平行 方向 排列 时 能 量 很 低 ， 所 以 即使 没有 外 磁场 ， 铁 磁性 物质 中 相 
邻 原 子 间 存 在 非常 强 的 交换 耦合 作用 ， 这 个 相互 作用 促使 相 邻 原子 间 的 磁 矩 平行 排列 起 来 ， 
形成 一 个 自发 磁化 达到 饱和 状态 的 区 域 。 自 发 磁化 关系 发 生 在 微小 区 域内 这 些 区 域 称 为 磁 
畴 。 在 没有 外 磁场 作用 时 ， 在 每 一 个 磁 畴 中 ， 原 子 的 分 子 磁 矩 均 取 向 于 同一 方位 ， 但 对 于 不 
同 的 磁 畴 ， 磁 畴 磁 矩 取向 各 不 相同 ， 因 此 对 于 整个 物体 ， 任 何 宏观 的 区 域 的 平均 磁 矩 为 0， 
物体 不 显 磁性 。 

在 外 磁场 的 作用 下 ， 人 磁 畴 取向 与 外 磁场 同方 向 排列 时 ， 人 磁 能 将 低 于 磁 矩 与 外 人 磁场 反方 向 排 
列 时 的 磁 能 ， 结 果 自 发 磁化 磁 矩 和 外 磁场 形成 小 角度 的 磁 畴 处 于 有 利 地 位 ， 这 部 分 磁 畴 的 体积 
逐渐 扩大 ， 而 自发 磁化 磁 和 矩 与 外 磁场 形成 较 大 角度 的 磁 畴 ， 体 积 逐 渐 缩 小 ， 随 外 磁场 的 不 断 增 
强 ， 取 向 与 外 磁场 成 较 大 角度 的 磁 畴 将 消失 。 尚 存 的 磁 畴 将 向 外 磁场 的 方向 旋转 ， 以 后 再 增加 
0 


图 2-14 单 晶 铁 磁 性 物质 磁化 过 程 示 意图 






































在 高 温 下 ， 铁 磁性 物质 的 热 运动 对 磁 畴 磁 和 矩 有 规则 排列 有 破坏 作用 。 如 果 当 温度 升 到 某 
一 温度 也 时 磁 畴 将 破坏 ， 铁 磁性 物质 就 变 成 顺 磁 性 物质 了 。 

所 以 ， 铁 磁性 物质 的 磁性 与 温度 有 关 ， 当 温度 升 高 时 ， 磁 化 率 逐 渐 减 小 ， 而 且 ， 存 在 一 
临界 温度 也， 当 了 > 了 下 时， 铁 磁性 消失 ， 转 变 为 顺 磁 性 。7. 称 为 居 里 温度 。 当 了 >7.， 人 磁化 
率 k 和 温度 有 下 列 关系 : 





铁 磁性 物质 的 7 很 高 。 例 如 销 ， 7. =1100% ， 铁 : 7, =767%C 。 

铁 磁性 物质 磁化 与 顺 磁性 物质 和 抗 磁性 物质 有 很 大 不 同 ， 具 有 下 列 特点 : 

Q@ 很 易 磁化 ， 不 是 很 强 的 磁场 下 ， 就 可 以 磁化 达到 人 饱和， 并且 得 到 的 磁化 强度 也 很 大 。 
@) 磁化 强度 和 外 磁场 不 呈 线 性 关系 ， 磁 化 率 « 不 是 和 常数， 而且 很 大 。 

G@) 磁 滞 损 耗 ， 当 反复 磁化 时 ， 磁 化 强度 与 磁场 强度 关系 是 一 闭合 曲线 ， 称 为 磁 清 回 线 。 
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从 图 2-15 中 磁 滞 回 线 可 以 看 出 ， 磁 感应 强度 B 的 变化 总 是 落后 于 Bh 
磁场 强度 互 的 变化 ， 这 种 现象 也 称 磁 汝 。 

对 于 铁 磁性 物质 ， 在 磁化 开始 时 ， 磁 感应 强度 B 值 ， 随 磁 
场 强 度 的 增加 而 急剧 增加 ， 当 达到 一 定 的 强度 大，B 值 不 
再 随 五 的 增加 而 增加 ， 这 时 磁化 达到 饱和 。 磁 感应 强度 的 饱和 
值 用 B, 表示 。 如 果 在 达到 饱和 状态 之 后 使 五 减 小 这 时 B 值 也 要 
减 小 ， 但 不 是 治 原来 的 曲线 下 降 ， 而 是 沿 另 一 曲线 下 降 ， 对 应 
的 8B 值 比 原来 大 。 说 明 铁 磁性 物质 磁化 过 程 是 不 可 逆 的 过 程 。 
当 五 =0 时 ,磁感应 强度 并 不 等 于 0， 而 是 保持 一 定 的 大 小 B,， 图 2.15 ”人 磁 灌 回 线 
这 就 是 铁 磁 性 物质 的 剩 磁 现象 。 要 使 B 继续 减少 ， 必 须 加 一 个 
反 向 磁场 ,五 值 达 到 五 . 时 ，B 才 等 于 0。 这 时 的 了 称 为 矫 闫 力 ， 矫 闫 力 的 大 小 反映 铁 磁 性 
物质 材料 保存 剩 磁 状 态 的 能 力 ， 如 果 再 增加 反方 向 的 磁场 又 可 达到 反 向 的 磁 饱 和 状态 。 以 后 
再 逐渐 减少 ， 反 向 磁场 强度 至 e 点 (五 =0)。 这 时 再 引入 正 向 磁场 ， 形 成 闭合 回 线 。 

当 铁 磁性 物质 在 交 变 电场 的 作用 下 反复 磁化 时 ， 由 于 磁 畴 反复 翻转 ， 引 起 材料 内 部 摩 氛 
发 热 ， 要 消耗 能 量 。 这 种 反复 磁化 过 程 中 的 能 量 损失 ， 叫 磁 滞 损耗 。 理 论 和 实践 证 明 ， 磁 滞 
回 线 所 包围 的 面积 越 大 ， 磁 滞 损 耗 越 大 。 单 位 体积 的 磁 清 损 耗 可 利用 下 列 经 验 公 式 计 算 ; 

W=k Bf 





> 万 




















式 中 万 一 一 与 材料 本 身 有 关 的 系数 ; 
有 ,一 一 磁感应 强度 的 最 大 值 (T) ; 
f 一 一 磁场 频率 (Hz) 。 
此 外 ， 铁 磁性 物质 在 交 变 电场 的 作用 下 ， 在 磁化 的 方向 会 发 生 伸 长 或 缩短 ， 称 为 磁 致 伸 
缩 效 应 。 


2.5 力学 性 能 


金属 的 力学 性 能 是 指 金属 材料 在 外 力作 用 下 发 生变 形 和 破坏 的 能 力 。 力 学 性 能 包括 强 
度 、 塑 性 、 刚 性 、 弹 性 、 和 万 性 及 疲劳 等 。 


2.5.1 金属 的 变形 


金属 材料 在 使 用 中 总 是 受 外 力作 用 的 。 材 料 单位 截面 积 上 所 受 的 力 称 为 应 力 : 
P 


0 = 一 


F 
式 中 了 = 外 为 ; 
了 一 一 材料 截面 积 。 

材料 在 应 力作 用 下 ， 发 生 形状 和 尺寸 的 变化 叫 变形 。 变 形 分 为 弹性 变形 和 塑性 变形 。 

QD 弹性 变形 : 变形 量 与 应 力 成 正比 ， 应 力 消失 ， 变 形 也 消失 。 

G@ 塑性 变形 ， 变形 量 与 应 力 不 成 正比 ， 应 力 消除 ， 变 形 也 不 会 消失 。 

在 外 力作 用 下 ,金属 变形 分 为 弹性 变形 、 塑 性 变形 和 断裂 三 个 阶段 。 例 如 ,金属 材料 
( 油 棒 ) 在 拉 应 力作 用 下 发 生 形变 ， 如 图 2-16 所 示 。 
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金属 油 棒 拉 伸 实验 示意 图 
di 一 油 棒 断 橡 处 直径 


























由 图 2-16 可 以 看 出 ， 在 开始 的 0b 阶段 ， 拉 力 与 试 样 变形 量 成 正比 ， 材 料 处 于 弹性 变形 
阶段 。 我 们 把 材料 能 够 承受 最 大 弹性 变形 ， 尚 未 发 生 塑 性 变形 的 应 力 ， 称 为 弹性 极限 ， 通 常 
记 为 rp。 

外 力 超 过 65 点 ,金属 材料 除 弹 性 变形 外 ， 还 发 生 部 分 塑性 变形 ， 当 外 力 增 至 < 点 后 ， 外 
力 不 再 增加 ， 变 形 仍 在 继续 ， 这 种 现象 称 为 “屈服 ”。 开 始 发 生 屈 服 现象 的 应 力 称 为 屈服 极 
IE 

此 后 ， ee 变形 继续 增加 ， 但 不 成 比例 ， 当 外 力 达 到 e 点 时 ， 试 样 上 出 现 局 部 变 
细 现 象 ， 称 为 “ 。 此 后 外 态 不 断 降低 ， 变 形 主要 局 限于 颈 缩 部 分 ， 直 到 大 点 断裂 为 
止 。 Od i te Y 力 ， 称 为 强度 极 
限 或 拉 伸 强度 记 为 o,。 


2. 5.2 机械 强度 


金属 强度 指 金属 材料 在 载荷 作用 下 抵抗 变形 和 破坏 的 能 力 。 除 了 有 拉 伸 强度 外 ， 还 有 
抗 弯 强 度 、 抗 压强 度 、 抗 扭 强度 、 抗 剪 强度 共 五 种 。 工 程 上 最 常用 的 强度 是 拉 伸 强度 。 
拉 伸 强度 与 其 他 强度 之 间 有 一 定 的 换算 关系 ， 通 过 材料 的 拉 伸 强度 值 ， 可 以 近似 计算 出 
其 他 强度 值 。 

金属 材料 的 拉 伸 强度 是 通过 拉 伸 试验 测定 的 。 在 均匀 的 拉力 下 ,金属 在 断裂 前 承受 的 最 
大 应 力 为 拉 伸 强度 : 





局 | 中 


0 二 


式 中 PP 一 一 最 大 拉力 ; 
下 一 一 拉 伸 前 的 截面 积 。 

影响 金属 拉 伸 强度 的 因素 很 多 ， 包 括 内 因 和 外 因 两 方面 。 内 因由 金属 组 成 和 组 织 结构 所 决定 
的 ， 如 杂质 、 合 金 化 、 热 处 理 、 冷 加 工 。 外 因由 使 用 或 实验 条 件 决 定 的 ， 如 温度 、 拉 伸 速 度 。 

1. 金属 种 类 和 晶 格 类 型 

金属 的 变形 和 破坏 取决 于 原子 间 结 合力 和 晶体 点 阵 类 型 。 如 铜 的 拉 伸 强度 为 220 ~ 
240MN《m: ， 铁 为 230 ~330MN/m ， 而 铅 只 有 10 ~30MN/m?。 

2. 合金 化 
把 异类 原子 深信 基 体 金 属 得 到 的 固溶体 合金 ， 可 以 有 效 地 提高 强度 ， 这 样 的 强化 方法 称 
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为 固 溶 强 化 。 固 溶 强 化 效果 决定 于 溶质 原子 的 性 质 、 浓 度 及 溶质 原子 的 大 小 。 一 般 说 来 ， 深 
质 原子 与 溶剂 原子 的 直径 差 越 大 ， 浓 度 越 高 ， 强 化 效果 也 越 大 。 形 成 间隙 固溶体 强化 效果 
大 ， 形 成 置换 固溶体 时 强化 效果 差 。 

3. 晶 粒 大 小 的 影响 

金属 晶体 一 般 是 多 晶体 ， 各 品 粒 取向 不 同 ， 在 晶体 中 存在 品 界 。 在 多 晶体 塑性 变形 过 程 
中 ， 由 于 各 唱 粒 清 移 面 取向 各 异 使 唱 界 附近 滑 移 复杂 性 和 不 均匀 性 剧 增 ， 给 滑 移 运 动 带 来 阻力 。 
唱 粒 细 化 是 提高 金属 强度 常用 的 手段 。 实 践 证 明 ， 金 属 的 拉 伸 强度 和 唱 粒 大 小 存在 下 列 关 系 : 


工 
0,=0, +hkd : 











式 中 ogo。、% 一 一 常数 ，; 
d 一 一 唱 粒 直径 。 

4. 冷加工 和 热处理 

金属 经 过 冷加工 ， 随 着 塑性 变形 量 增 大 ,金属 晶 格 畸变 增 大 ， 所 有 的 抗 性 指标 (如 拉 
伸 强 度 、 硬 度 ) 增加 ， 塑 性 指标 (如 伸 长 率 ) 下 降 ， 称 加 工 硬 化 。 加 工 硬化 经 常 是 提高 强 
度 的 手段 。 

冷 变形 的 金属 ， 经 过 退火 热处理 ， 可 使 金属 再 结晶 ， 金 属 组 织 结构 恢复 ， 故 金属 的 所 有 
的 抗 性 指标 ， 塑 性 指标 重新 回复 到 原来 的 水 平 。 热 处 理 使 拉 伸 强度 下 降 ， 伸 长 率 提 高 。 

5. 温度 

由 于 温度 升 高 ， 唱 界 对 位 错 的 渭 移 阻碍 作用 减弱 ， 因 此 温度 升 高 ， 宏 观 上 表现 为 拉 伸 强 
度 减 少 。 

6. 拉 伸 速度 

在 室温 下 ， 拉 伸 速 度 对 强度 较 高 的 材料 拉 伸 强度 影响 不 大 ; 而 对 强度 低 、 塑 性 好 的 材料 
有 微小 的 影响 ， 随 拉 伸 速度 增 大 ， 拉 伸 强 度 增 大 。 

在 高 温 下 ， 拉 伸 速 度 对 拉 伸 强度 有 显著 影响 。 

7. 几何 尺寸 

用 不 同 几 何 尺寸 的 光滑 试 样 作 拉 伸 实验 ， 可 以 发 现 ， 同 种 金属 材料 ， 直 径 增 大 ， 拉 伸 强 
度 下 降 。 而 且 ， 还 伴随 塑性 下 降 ， 这 种 效应 称 为 “尺寸 效应 ”。 这 是 由 于 试 样 尺 寸 越 大 ， 其 
宏观 及 微观 结构 上 较 弱 的 部 分 出 现 的 几率 越 多 ， 导 致 强度 下 降 。 

金属 表面 如 有 裂纹 、 缺 口 ， 由 于 应 力 分 布 的 改变 ， 使 应 力 集中 ， 也 会 使 拉 伸 强度 下 降 。 


2.5.3 弹性 


当 金 属 受 力 时 发 生变 形 ， 而 当 外 力 去 除 后 ， 能 完全 恢复 原来 形状 的 性 能 称 为 弹性 。 变 形 越 
大 ， 弹 性 越 好 。 在 弹性 变形 范围 内 ， 金 属 材 料 承 受 的 最 大 应 力 称 弹性 极限 ， 弹 性 极限 表示 金属 
材料 可 承受 的 最 大 弹性 变形 的 能 力 。 在 弹性 范围 内 ， 其 变形 量 与 应 力 的 关系 符合 胡 克 定律 

P 
EB=P 或 B= 
式 中 PP 一 一 金属 变形 时 受到 的 应 力 ，; 
B 一 一 弹性 变形 时 的 应 变 ，; 
一 一 弹性 模 量 。 
弹性 模 量 EE 是 金属 抵抗 弹性 变形 能 力 的 指标 ， 反 映 材 料 产 生 弹 性 变形 的 难 易 程度 。 









































sr 
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弹性 模 量 与 外 力 类 型 有 关 ， 若 了 为 拉 应 力 ， 则 B 代表 伸 长 量 ， 这 时 弹性 模 量 为 正 弹 
性 模 量 仍 用 五 表示 ; 若 P 为 切 应 力 ， 则 B 代表 扭转 角 ， 这 时 弹性 模 量 为 切 变 弹性 模 量 用 G 
表示 ， 它 们 之 间 关 系 为 

E 
Cl 

式 中 ww 一 一 泊 松 系数 ， 它 表示 弹性 变形 时 物体 的 体积 的 变化 ， 数 值 在 0 ~0. 5。 

弹性 模 量 是 一 个 比较 稳定 的 常数 ， 很 难 通 过 合金 化 、 唱 粒 大 小 大 幅度 调整 。 影 响 弹 性 模 
量 大 小 主要 因素 ; 

1. 金属 的 本 质 、 点 阵 间 距 、 晶 格 类 型 

金属 的 弹性 变形 是 外 力作 用 引起 的 原子 间距 离 发 生 可 逆 变 化 的 结果 ， 弹 性 模 量 本 质 上 表 
征 原子 间 结 合力 。 弹 性 模 量 与 原子 间距 离 、 熔 点 之 间 存 在 着 下 列 近似 关系 : 











K Ts 
a 及 E=k 
式 中 a 原子 之 间距 离 ; 
了 一 一 金属 的 熔点 (K); 
开 、7 一 一 均 为 常数 ; 
一 一 比热容 ; 


k、a、b 一 一 常数 (通常 a~1, b~~2)。 

2. 弹性 模 量 与 周期 表 的 关系 

金属 的 弹性 模 量 与 金属 元 素 的 价 电子 数 以 及 原子 半径 大 小 有 关 。 在 常温 下 ， 弹 性 模 量 是 
原子 序数 的 函数 ， 因 而 发 生 周期 性 变化 ， 同 一 主 族 从 上 到 下 ， 其 弹性 模 量 逐渐 减 小 。 过 渡 金 
属 与 其 他 金属 相 比 ， 有 较 高 的 弹性 模 量 ， 如 图 2-17 所 示 。 
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弹性 横 量 5/(MN/m?) 















































图 2-17 正 弹 性 模 量 的 周期 变化 
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3. 冷 变形 的 影响 

塑性 变形 使 弹性 模 量 稍 有 降低 ， 一 般 为 5% 左右 。 大 量 塑 性 变形 ， 出 现 各 向 异性 ， 沿 变 
形 的 方向 弹性 模 量 加 大 。 

4. 温度 及 载荷 速度 

在 -50 ~ +50% ， 弹 性 模 量 变化 很 小 ， 高 温 时 每 升 高 100% ， 弹 性 模 量 下 降 4% 左右 。 

加 载 速度 对 弹性 模 量 也 无 多 大 影响 。 

金属 发 生 相 变 时 ， 弹 性 模 量 将 发 生 异 常 变化 。 金 属 弹性 变形 很 小 ， 通常 只 有 0. 5% ， 一 
般 不 大 于 1% 。 


2.5.4 塑性 


金属 材料 在 外 力 的 作用 下 产生 变形 而 不 破坏 ， 当 外 力 去 除 后 ， 仍 能 使 其 变形 保留 下 来 的 
性 能 称 塑性 。 电 缆 生 产 的 铜 铝 线 的 拉丝 就 是 利用 了 金属 材料 具有 的 塑性 特性 。 大 多 数 金 属 塑 
性 较 好 ， 如 铜 、 铝 都 可 进行 较 大 变形 量 的 加 工 。 

在 这 里 我 们 不 要 把 塑性 和 柔软 性 混为一谈 ， 因 为 柔软 性 是 表示 金属 的 软 硬 程度 ( 即 变 
形 抗力 的 大 小 ) ， 而 塑性 则 表示 金属 能 产生 多 大 变形 而 不 破坏 。 例 如 铅 即 柔软 而 塑性 也 很 好 
(可 在 很 大 变形 程度 下 变形 而 不 破坏 )。 又 如 铜 的 塑性 很 好 ,但 是 它 却 很 硬 ， 具有 很 大 的 变 
形 抗 力 ， 所 以 说 它 具 有 很 小 的 柔软 性 。 一 般 来 说 金属 和 合金 在 高 温度 区 域 变形 抗力 小 ， 具 有 
良好 的 柔软 性 ， 但 不 能 同时 具有 良好 的 塑性 。 因 为 车 过 热 、 过 烧 ， 则 变形 时 就 要 产生 裂纹 或 
破裂 ， 表 现 塑 性 很 差 。 

塑性 不 仅 取决 于 金属 的 自然 性 质 ， 而 且 也 取决 于 压力 加 工 过程 中 的 外 界 条 件 。 也 就 是 说 
金属 和 合金 的 塑性 ,不 是 一 种 固定 不 变 的 性 质 ， 而 是 随 着 许多 外 界 因 素 而 变化 。 根 据 实验 证 
明 ， 压 力 加 工 外 部 条 件 比 金属 本 身 的 性 质 对 塑性 影响 更 大 。 例 如 铅 ， 一 般 来 说 是 塑性 很 好 的 
金属 ， 但 使 其 在 三 向 等 拉 应 力 状态 下 变形 ， 铅 就 不 可 能 产生 塑性 变形 ， 而 在 应 力 达 到 铅 的 强 
度 极限 时 ， 它 就 像 脆 性 物质 一 样 被 破坏 。 

金属 和 合金 的 塑性 ， 既 非 固 定 不 变 的 一 种 性 能 ， 则 完全 有 可 能 靠 控 制 变形 时 各 种 条 件 加 
以 改变 ， 使 其 有 利于 进行 压力 加 工 。 例 如 ， 过 去 认为 是 难于 甚至 是 不 能 压力 加 工 的 低 塑性 金 
属 和 合金 ， 现 已 能 够 顺利 地 进行 加 工 了 ， 就 是 这 方面 的 例子 。 

1. 塑性 的 指标 

塑性 一 般 用 伸 长 率 6 和 断面 收缩 率 y 来 表示 。 伸 长 率 越 大 ， 塑 性 越 好 ， 说 明 金 属 柔 软 ， 
富有 延展 性 。 伸 长 率 6 和 断面 收缩 率 y 分 别 如 下 确定 。 

1) 伸 长 率 

金属 材料 受 拉 力 直 至 拉 断 时 ， 所 伸 长 的 长 度 1, -1 与 原 有 长 度 / 之 比 称 为 伸 长 率 记 作 5(% ) : 

8 = x 100% 


金属 材料 在 拉 伸 时 ， 先 均匀 伸 长 ， 后 会 出 现 颈 缩 的 现象 。 试 样 棋 缩 前 的 均匀 伸 长 As 决 
定 于 原 标 长 度 /, ， 而 颈 缩 后 的 局 部 伸 长 Al, 则 决定 于 试 样 的 原始 截面 积 FR， 即 
Ai =B1 和 AL, =7ywW 
式 中 BpB、y 一 一 由 材料 本 性 决定 的 常数 。 
试 样 断裂 时 总 伸 长 . 
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AU =Als +AL =Bl +y VP 
伸 长 率 : 





Al, 
6=—= B+yF loo% 
1 本 


由 此 可 见 ， 伸 长 率 5 除 决 定 于 B 与 y 之 外 ， 还 受 几 何 尺寸 的 影响 ， 随 VFAL 的 增加 而 增 
加 。 对 同一 材料 而 言 ， 伸 长 率 6 应 是 确定 值 ， 故 VFAl 必须 是 常数 。 即 VFA = WF,/， =… = 
VFo/lo = 和 常数。 为 了 使 不 同 尺寸 的 试 样 (材料 相同 ) 得 到 一 样 的 伸 长 率 ， 必 须 取 WF/l 为 
常数 ， 即 试 样 必须 按 比例 的 增长 或 缩小 。 为 此 ， 我国 和 大 多 数 国家 一 样 ， 选 定 VF0/l, =5. 65 
或 11.3， 即 试 样 的 长 度 为 其 直径 的 5 或 10 倍 。 

在 电线 电缆 中 常用 标 距 长 度 为 200mm 的 试 样 ， 记 作 6。 

2) 断面 收缩 率 

断面 收缩 率 是 断裂 后 试 样 截面 的 相对 收缩 率 ， 它 等 于 截面 的 绝对 收缩 量 AF = Ff- Fr. 除 
以 试 样 的 原始 截面 积 ,也 用 百分数 表示 : 


Fo-F 
W = x100% 


式 中 一 一 断裂 后 试 样 的 最 小 截面 积 。 

2. 影响 金属 塑性 的 因素 

金属 的 塑性 不 是 恒定 不 变 的 ， 它 受 许多 内 在 因素 和 外 部 条 件 的 影响 。 影 响 金属 塑性 的 主 
要 因素 有 化 学 成 分 、 组 织 结 构 、 变 形 温度 、 变 形 速 度 、 受 力 状态 、 变 形 程度 等 。 

1) 化 学 成 分 的 影响 

金属 的 塑性 随 其 纯度 的 提高 而 增加 。 例 如 纯度 为 99. 96% 的 铝 ， 伸 长 率 为 45% ， 而 纯度 
为 98% 的 铝 ， 伸 长 率 只 有 30% 左 右 。 工 业 上 用 的 金属 大 都 含有 一 定 的 杂质 ， 有 时 为 了 改善 
属 的 使 用 性 能 也 往往 人 为 地 加 入 一 些 合金 元 素 。 它 们 对 金属 的 塑性 均 有 影响 。 化 学 成 分 对 
属 塑 性 的 影响 是 很 复杂 的 。 
2) 组 织 结构 的 影响 
多 数 金属 单 晶 体 在 室温 下 有 较 高 的 塑性 ， 多 晶体 塑性 较 低 。 单 相 组 织 〈 纯 金属 或 固 游 
体 ) 比 多 相 组 织 的 塑性 好 ， 国 溶 体 比 化 合 物 的 塑性 好 。 晶 粒 细 小 而 均匀 比 唱 粒 粗大 塑性 。 
显 微 组 织 和 宏观 组 织 越 不 均匀 ， 塑 性 越 低 。 金 属 和 合金 中 ， 唱 间 脆 性 的 和 易 熔 的 化 合 物 存 
在 ， 会 对 塑性 有 严重 影响 。 

3) 变形 温度 对 塑性 的 影响 

就 大 多 数 金 属 和 合金 而 言 ， 总 的 趋势 是 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 塑 性 增加 。 但 在 升温 过 程 中 
的 某 些 温度 区 间 ， 塑 性 会 降低 ， 出 现 脆性 区 。 如 铜 的 塑性 在 大 约 在 500 ~ 600% 又 然 下 降 ， 
出 现 “ 低 塑性 区 ”， 铜 在 热 加 工时 ， 必 须 避 开 这 个 温度 范围 。 

4) 变形 速度 对 塑性 的 影响 

变形 速度 对 塑性 有 两 个 不 同方 面 的 影响 。 一 方面 ， 随 变形 速度 的 增 大 ， 要 驱使 更 多 的 
位 错 同时 运动 ， 使 金属 的 真实 流动 应 力 提高 ， 进 而 使 断裂 提早 ， 所 以 使 金属 的 塑性 降低 ; 
另外 在 热 变 形 条 件 下 ， 变 形 速度 大 时 ， 可 能 没有 足够 的 时 间 发 生 回复 和 再 结晶 ， 使 塑性 降 
低 ; 这 使 得 随 变 形 速度 增加 、 塑 性 降低 ; 但 另 一 方面 ， 随 着 变形 速度 的 增 大 ， 温 度 效 应 显 
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著 ， 会 提高 金属 的 塑性 ; 因此 加 工时 ， 应 选择 合理 的 加 工 速度 ， 保 证 成 形 时 金属 具有 良好 
塑性 。 

5) 应 力 状 态 对 塑性 的 影响 

金属 变形 时 受 力 的 状态 不 同 ， 塑 性 也 不 同 。 主 应 力 状态 中 的 压 应 力 个 数 越 多 ， 数 值 越 
大 ,金属 的 塑性 越 好 ， 反 之 拉 应 力 个 数 越 多 ， 数 值 越 大 ， 其 塑性 越 低 。 原 因 是 ， 压 应 力 阻止 
或 减 小 晶 间 变形 ; 有 利于 抑制 或 消除 晶体 中 由 于 塑性 变形 引起 的 各 种 微观 破坏 ; 能 抵消 由 于 
不 均匀 变形 所 引起 的 附加 应 力 。 如 挤 压 变形 时 比 拉 制 变形 时 ,金属 的 呈现 塑性 更 好 。 

6) 变形 程度 对 塑性 的 影响 

冷 变形 时 ， 变 形 程度 越 大 ， 加 工 硬化 越 严 重 ， 则 金属 的 塑性 降低 ; 热 变形 时 随 变形 程度 
的 增加 ， 品 粒 细 化 且 分 散 均匀 ， 故 金属 的 塑性 提高 。 


2.5.5 ”而 冲击 性 (韧性 ) 


为 了 表征 金属 材料 在 动 载 负 荷 条 件 下 的 机 械 强 度 ， 一 般 要 研究 材料 的 耐 冲 击 性 。 动 载 负 
荷 也 是 冲击 负载 ， 不 仅 有 力 的 作用 ， 而 且 还 有 作用 时 速度 的 问题 ， 所 以 冲击 载荷 也 是 一 个 能 
量 载 荷 。 材 料 的 耐 冲 击 性 一 般 用 冲击 值 表 示 ， 记 作 a;，ai 表示 单位 截面 积 上 所 消耗 的 功 ， 
是 表征 金属 材料 耐 冲击 性 的 宏观 指标 。 

如 图 2-18 所 示 ， 在 进行 冲击 值 测定 的 冲击 实验 时 ， 用 重 锤 冲击 试 样 ， 冲 断 试 样 所 消耗 
的 总 功 4; 除 以 试 样 缺口 处 的 截面 积 环 ， 其 商 值 称 即 为 冲击 值 : 






































A, 
CQ FF 
式 中 4 一 一 冲 断 试 样 所 消耗 的 总 功 ， 即 金属 材料 断裂 前 所 吸收 的 (冲击 ) 能 量 : 
A, =Q(H, -H.) 


式 中 0 一 重 锤 的 质量 ; 
本、 一 分 别 为 重 锤 冲击 前 所 处 的 高 度 和 冲 断 试 样 后 上 升 的 高 度 。 


55+1 2 
10+0.1 全 
Y 


图 2-18 ”冲击 实验 示意 图 
a) 冲击 试 样 b) 冲击 实验 





0+0.1 



































ai 或 4; 值 对 材料 一 些 缺 陷 很 敏感 ， 能 很 灵敏 地 反映 出 材料 品质 。 宏 观 缺 陷 或 显 微 
组 织 方面 的 微小 变化 ， 会 导致 4; 或 ai 值 很 大 的 变化 。 因 而 ,在 生产 上 它 是 检验 冶炼 、 
热 加 工 、 热 处 理工 艺 得 到 半成品 或 成 品 有 效 方 法 之 一 。 一 般 情况 下 ， 冲 断 金 属 材料 所 
消耗 的 功 可 分 为 三 部 分 ， 即 消耗 于 弹性 变形 的 弹性 功 、 消 耗 于 塑性 变形 的 塑性 功 ， 以 
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及 消耗 于 裂纹 出 现 及 断裂 时 撕 裂 功 。 对 于 不 同 的 金属 材料 ，4, 值 相同 ， 但 消耗 于 这 三 
部 分 的 分 配 比 却 可 能 相差 很 大 。 


2. 5.6 疲劳 


金属 材料 在 变动 应 力 长 期 作用 下 ， 所 发 生 的 破坏 现象 称 为 疲劳 破坏 ,疲劳 破坏 有 以 
下 特点 : 

1) 通常 没有 显著 的 塑性 变形 ， 与 拉 断 时 明显 不 同 ， 在 破坏 之 前 没有 显著 的 迹象 ， 因 此 
破坏 发 生 较 突然 。 

2) 疲劳 破坏 应 力 较 静 载 荷 下 的 屈服 强度 ， 甚 至 比 弹 性 极限 小 得 多 ; 对 于 有 色 金 属 ， 一 
般 仅 为 屈服 强度 的 1/4。 

3) 对 于 应 力 集中 特别 敏感 。 工 作 环 境 , 金属 材料 的 形状 、 尺 寸 ， 表面 状态 微小 变化 ， 
均 有 较 大 影响 。 

金属 材料 抵抗 疲劳 破坏 的 能 力 以 疲劳 极限 (疲劳 强度 ) 表示 ， 其 意义 为 金属 材料 长 期 
0 te Ld ya 

金属 材料 的 疲劳 强度 与 其 成 分 、 表 面 状态 、 组 织 结构 、 杂 质 及 分 布 、 应 力 集中 等 均 
有 关 。 

整个 疲劳 的 过 程 包括 裂纹 的 产生 ， 和 裂纹 的 扩展 及 破坏 。 一 般 认为 裂纹 产生 周 次 较 短 ， 仪 
为 整个 周 次 10% ~15% ，75% 以 上 周 次 用 于 裂纹 的 扩展 。 因 此 疲劳 过 程 主要 是 裂纹 扩展 的 过 
程 。 抗 疲劳 能 力 决定 于 抗 裂纹 扩展 的 能 


2. 5.7 ” 蠕 变 性 


金属 材料 在 一 定 温度 和 一 定 应 力 下 ， 随 着 时 间 的 增长 ， 发 生 缓慢 塑性 变形 的 现象 称 为 里 
变 。 像 钻 、 锡 等 软 金属 即使 在 室温 放置 时 ， 也 会 变形 ， 特 别 容易 发 生 蠕 变 。 

金属 导线 在 长 期 张力 作用 下 ， 产 生 的 蠕 变 伸 长 ， 是 永久 变形 的 一 种 形式 。 铜 、 铝 绞 线 作 
为 架空 线 在 使 用 时 ， 由 于 其 自重 和 其 他 应 力 的 影响 ， 使 其 长 期 受到 较 大 的 应 力作 用 ， 将 产生 
里 变现 象 。 

金属 蠕 变 变形 的 基本 规律 可 用 蠕 变 曲线 来 表示 ， 如 图 2-19 所 示 。 

从 图 2-19 可 见 ，0a 段 是 加 载 后 产生 瞬时 伸 长 (应变) 。 
如 应 力 超过 弹性 极限 ， 应 包括 弹性 变形 0a' 及 塑性 变形 aa’。 .| 
这 一 变形 不 是 蠕 变 ， 而 是 外 载荷 引起 的 瞬时 变形 过 程 。abcd 
曲线 段 表示 蠕 变 。 曲 线 上 任 一 点 的 斜率 表示 该 点 的 蠕 变速 度 
| 竺 ]， 按照 里 变速 度 的 变化 情况 可 将 里 变 过 程 分 为 三 bp 
阶段 。 , 

1) ob 眉 是 减速 峡 变 阶段 ， 开 始 时 ， 晴 变速 度 很 大 ， 随 | 
着 时 间 增长 ， 蠕 变速 度 减 少 。 到 “点 蠕 变 速度 达到 最 小 值 。 
2) bc 段 是 恒 速 蠕 变 阶 段 ， 随时 间 的 延长 ， 蠕 变速 度 几 
乎 不 变 。 图 2-19 ”典型 的 金属 里 变 曲线 
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3) cd 段 是 加 速 蠕 变 阶 段 : 随时 间 的 延长 ， 蠕 变速 度 加 快 直 至 4 点 断裂 。 
不 同 材料 在 不 同 条 件 下 的 妃 变 曲线 是 不 同 的 ， 相 同 材料 的 蠕 变 曲线 也 随 应 力 大 小 和 温度 
的 高 低 而 异 。 符 别 是 温度 对 里 变 影响 很 大 ， 在 高 温 下 ， 蠕 变 很 明显 。 
纯 金 属 的 蠕 变 规律 也 可 用 下 式 近 似 表示 : 
1=1(1+B )e” 














式 中 8B、 1 一 一 均 为 常数 ; 
1 一 一 应 力作 用 时 间 。 
@ 车 =0， 则 7=L(1+Br”) ， 故 里 变速 度 为 


从 上 式 可 见 ， 随 时 间 的 延长 ， 变 形 速度 不 断 减少 ， 对 应 减速 蠕 变 ， 称 B 流 变 。 
@ 着 8=0,， 则 1=he*， 故 里 变速 度 为 9 = iuen， 对 应 加 速 蠕 变 ， 称 大 流 变 。 


爹 属 材料 抗 蠕 变 变形 能 力 ， 用 蜂 变 极限 来 表示 ， 使 里 变速 度 等 于 规定 值 〈 接 近 0) 的 最 
大 应 力 ， 称 为 金属 材料 在 某 温度 下 的 里 变 极限 。 


2. 5.8 硬度 


金属 材料 的 软 硬 程度 ， 用 硬度 来 表示 。 硬 度 值 的 大 小 ， 不 仅 取 决 于 金属 的 成 分 和 组 织 结 
构 ， 而 且 取 决 于 测量 的 方法 和 条 件 。 它 是 弹性 、 塑 性 、 强 度 和 万 性 等 一 系列 不 同 物理 量 的 综 
合 性 指标 。 

硬度 试验 方法 ， 应 用 最 多 的 是 采取 压 人 试验 方法 ， 即 布 氏 法 、 洛 氏 法 和 维 氏 法 ， 其 实质 
是 标志 金属 局 部 表面 抵抗 外 物 压 人 时 所 产生 塑性 变形 的 能 

1. 布 氏 硬度 HB 

布 氏 硬 度 是 用 一 定 直 径 的 钢 球 ， 以 规定 的 负荷 压 人 试 样 表面 ， 经 规定 的 保 荷 时 间 后 印 除 
负 谷 ， 然 后 测量 试 样 表面 的 压 痕 直 径 ， 据 此 计算 压 痕 的 球形 表面 积 。 单 位 表面 积 上 所 承受 的 
力 ， 称 布 氏 硬度 值 ， 以 HB 表示 : 

HB = 二 


TD(D- VD -dad) 








式 中 “7 一 一 施加 的 负荷 ; 
刀 一 一 钢 球 压 头 直径 ; 
d 一 一 压 痕 直径 。 
2. 洛 氏 硬度 HR 
洛 氏 硬度 和 布 氏 硬度 试验 同属 静 力 压 和 人 试验 。 洛 氏 硬 度 试验 用 金刚 石 圆锥 体 或 钢 球 作 压 
头 ， 在 初 负 荷 站 及 总 负荷 p (P = 初 负荷 po + 主 负 蓓 p,) 的 先后 作用 下 ， 将 压 头 压 人 试 件 。 
洛 氏 硬度 值 是 以 在 印 除 主 负 荷 而 保留 初 负 荷 时 ， 压 人 试 件 的 次 度 与 在 初 负 荷 作 用 下 的 压 人 深 
度 之 差 来 计算 。 差 数 越 大 ， 表 示 试 样 愈 软 ， 反 之 则 试 样 愈 硬 。 洛 氏 硬 度 试验 采用 不 同 的 压 头 
及 总 负荷 ， 以 适应 各 种 硬度 测量 范围 和 软 硬 不 同 的 材料 。 将 洛 氏 硬度 分 为 若干 标尺 ， 在 符号 
HR 之 后 加 以 注 明 ， 其 常用 的 标尺 有 A、B 、C， 其 符号 为 HRA、HRB 、HRC。 
3. 维 氏 硬度 HV 
维 氏 硬度 试验 也 属 静 力 压 人 试验 ， 它 采用 对 面 夹 角 为 136" 的 正四 棱锥 金刚 石 压 头 ， 其 
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特点 是 硬度 值 与 负荷 的 选择 无 关 ， 压 痕 轮廓 清晰 ， 压 痕 对 角 线 测量 准确 度 高 ， 试 验 范围 比 布 
氏 人 硬度 广 ， 测 量 压 痕 对 角 线 较 测 量 压 痕 的 深度 误 差 小 。 所 以 ， 维 氏 硬 度 不 仅 适应 于 软 金属 ， 
也 适应 硬 金属 和 便 质 合金 ， 特 别 适 应 于 试验 面 很 小 、 硬 度 值 极 高 的 金属 材料 。 

这 三 种 硬度 值 之 间 的 转换 关系 为 








HR = HB/10 
HR =100 -37353/( HV +200) 
一 般 而 言 ,金属 越 纯 ， 其 硬度 越 小 ， 合 金 的 硬度 较 大 。 








2.6 耐 蚀 性 


金属 受 周围 媒质 的 作用 而 引起 的 损坏 现象 ， 称 为 金属 的 腐蚀 。 金 属 耐 受 腐蚀 破坏 的 能 
称 为 抗 蚀 性 或 耐 蚀 性 。 

按 腐蚀 的 机 理 可 分 为 化 学 腐蚀 和 电化 学 腐蚀 ， 在 大 多 数 情况 下 两 种 腐蚀 均 存 在 ， 尤 以 电 
化 学 腐蚀 最 常 发 生 。 


2.6.1 化 学 腐蚀 


金属 材料 与 介质 发 生 单纯 化 学 作用 而 引起 的 损坏 称 为 化 学 腐蚀 。 金 属 在 干燥 气体 和 无 导 
电 性 的 非 水 溶液 中 的 腐蚀 都 属于 化 学 腐蚀 。 如 金属 与 干燥 气体 氧气 及 硫化 氛 、 二 和 氧化 硫 、 氯 
气 接触 ， 在 金属 表面 生成 相应 的 化 合 物 (氧化 物 、 硫 化物 、 氧 化 物 等 ) 。 

常见 的 化 学 腐蚀 是 金属 的 氧化 。 金 属 在 干燥 的 大 气 中 ， 表 面 总 会 产生 不 同 程度 的 氧化 ， 
在 金属 表面 生成 相应 的 氧化 物 。 温 度 越 高 ， 氧 化 越 快 。 如 铁 在 常温 、 干 燥 空 气 中 不 易 氧 化 ， 
但 高 温 时 就 容易 氧化 。 铜 在 室温 下 于 干燥 空气 中 几乎 不 氧化 ， 当 温度 达到 100%C 时 ， 表 面 生 
成 黑色 Cu0 膜 。 在 260%C 以 下 ， 氧 化 速度 缓慢 ， 温 度 再 高 ， 氧 化 速度 增加 ， 铜 表面 生成 红色 
Cw0 膜 ， 高 于 600% 时 ， 铜 将 强烈 的 氧化 。 

金属 氧化 后 生成 相应 的 氧化 物 。 如 铜 氧化 后 生成 Cu0 、Cu0; 铝 氧化 后 生成 Al,0;; 铁 
氧化 后 生成 FeO 和 Fe,0;; 不 同 金 属 表 面 上 生成 的 氧化 腊 具 有 不 同 的 结构 和 特征 。 如 果 生 成 
的 氧化 膜 完 整 致密 ， 使 金属 与 空气 隔离 ， 将 避免 进一步 氢化 ;如果 氧 化 膜 踊 松 、 多 孔 ， 或 易 
于 剥落 、 脱 离 ， 使 大 气 中 的 氧 不 断 向 金属 内 渗入 、 扩 散 ; 外 层 氧化 膜 一 层 一 层 的 剥落 致使 金 
属 材 料 进一步 破坏 。 
显然 ， 如 果 氧 化 膜 的 体积 等 于 或 大 于 所 消耗 的 金属 体积 ， 则 膜 的 保护 性 好 ， 但 氧化 膜 的 
体积 过 大 (超过 金属 体积 2.5 ~3 倍 ) ， 则 内 应 力 大 ， 膜 易 裂 ， 保 护 性 也 差 。 表 2-4 列 出 了 部 
分 金属 氧化 膜 的 性 质 及 氧化 规律 。 

表 2-4 部 分 金属 氧化 膜 的 性 质 及 氧化 规律 

































































金属 氧化 膜 性 质 氧化 膜 生成 规律 
温度 越 高 ， 氧 化 越 快 ， 与 时 间 旦 直线 
碱 金属 、 碱 士 金属 、 饮 、 钼 、 钒 、 铁 、 钉 、 勿 “| 多孔 或 不 能 形成 人 
鳃 、 销 、 镍 、 铜 、 钙 、 铸 、 钛 和 较 高 温度 下 的 匆 | 。。 较 完整 紧密 与 膜 厚 成 反比 ， 与 时 间 呈 抛物 线 规 委 











馈 、 铬 、 锌 、 硅 及 铁 在 较 低温 度 ( <570%C 
人 ) 下 的 | 完整 .紧密 、 站 着 力 强 | 。 更 慢 ， 与 时 间 呈 对 数 关系 
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当 大 气 中 含有 易 与 金属 起 反应 的 有 害 气体 如 S0,、H,S、Cl, 或 金属 材料 直接 接触 有 害 液 
体 ， 如 酸 、 碱 等 ， 金 属 与 这 些 化 合 物 特别 是 酸根 反应 ， 进 行 各 种 化 学 反应 也 会 导致 腐蚀 ， 如 
Cu +H,S—Cu,S 
Zn + HCl 一 ZnCl, 


环境 中 酸 碱 的 成 分 越 多 ， 








这 种 化 学 腐蚀 








戈 快 。 部 分 金属 耐 大 气 腐蚀 的 情况 见 表 2-5 。 
























































表 2-5 部 分 金属 耐 大 气 腐 蚀 的 情况 
金属 

气体 介 广 Ni Al Cu Pb Ti W Mo 
cb 耐 伺 耐 蚀 nt 出 蚀 | 而 他 ( 湿 ) | 耐 全 耐 他 

NH, 而 他 耐 他 不 而 他 出 佐 | 而 全 ( 湿 ) | 一 二 

co, 耐 他 而 他 而 他 出 蚀 | 而 他 〈 温 ) | 而 伺 耐 他 

so0, 不 而 他 耐 他 耐 全 而 他 沿 耐 人 至 二 

Hs 不 而 全 耐 他 不 耐 他 而 他 尚 硬 饭 “| 耐 他 而 人 
下 0 ( 气 ) 不 耐 蚀 耐 他 而 他 而 他 尚 耐 做 。 | “不 而 他 “| “不 而 他 





























注 : 耐 腐蚀 ， 腐 蚀 深 度 (mm) a<0.1; 
尚 耐 蚀 ， 腐 蚀 深 度 (mm) a=(0.1~1.0); 
不 腐蚀 ， 腐 刨 深度 (mm) ，w >1.0。 





2.6.2 电化 学 腐蚀 


当 金 属 与 电解 质 浴 液 接触 时 ， 由 电化 学 反应 而 引起 的 腐蚀 叫 电 化 学 腐蚀 。 如 金属 在 潮湿 
大 气 中 ， 以 及 在 土壤 及 海水 中 腐蚀 都 是 电化 学 腐蚀 。 
电化 学 腐蚀 的 特点 是 形成 了 腐蚀 电池 或 原 电 池 。 暴 露 在 空气 中 的 金属 表面 上 将 凝结 空 




































































种 情况 下 ， 相 当 于 将 两 种 金属 放 在 电解 液 在 形成 腐蚀 电池 。 电 极 电位 较 低 部 位 作为 阳极 进 
氧化 过 程 ， 电 位 低 的 金属 上 电子 移 向 电位 高 的 地 方 发 生 腐蚀 ; 电位 较 高 的 部 位 作为 阴极 ， 


二 
气 
中 的 水 分 ， 形 成 一 层 极 薄 的 水 腊 ， 水 膜 或 可 能 吸收 空气 中 的 二 氧化 碳 或 氧气 形成 电解 液 ， 这 
行 
进 





电化 学 腐蚀 一 般 为 析 氢 腐蚀 、 吸 氧 腐蚀 。 


在 酸性 介质 中 金属 易 发 生 析 氢 腐蚀 。 


行 还 原 过 程 。 
1. 析 氢 腐蚀 
在 电极 电位 较 低 的 痢 
在 电极 电位 较 高 的 训 
2. 吸 氧 腐蚀 


在 碱 性 介质 中 (或 中 性 ) 甚至 微 酸性 介质 中 易 发 生 吸 氧 腐蚀 〈 故 大 气 腐 蚀 一 般 是 吸 氧 


腐蚀 ) : 


阳极 M - ne 一 M 


位 





位 


， 人 金属 M 作为 阳极 发 生 腐蚀 : 


M - ne 一 M 


， 作 为 阴极 发 生 析 出 氧气 的 电极 反应 : 


2H* +e—H,1 





pl 
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阴极 : 0， +H,0 +2e =20H- 


如 埋 在 地 下 金属 ， 有 的 处 于 砂 土 部 分 与 有 的 处 于 黏土 部 分 。 砂 土 部 分 氧气 比较 容易 渗 
入 ， 而 黏土 部 分 氧气 不 易 渗 入 。 这 样 ， 埋 在 砂 土 部 分 的 金属 接触 氧气 浓度 〈 或 分 压 ) 高 ， 
而 埋 在 黏土 部 分 金属 接触 氧气 的 浓度 (或 氧气 的 分 压 ) 低 ， 导 致 该 处 金属 电极 电位 较 低 被 
腐蚀 ， 而 砂 土 部 分 发 生 吸 氧 反 应 。 这 种 腐蚀 是 由 于 金属 表面 因 氧 气 分 布 不 均匀 而 引起 腐蚀 ， 
因此 也 称 差异 气体 腐蚀 ， 

影响 电化 学 腐蚀 速度 主要 是 极 化 和 钝 化 。 极 化 是 电流 通过 电极 时 ， 电 极 电动 势 偏离 平衡 
电位 的 现象 。 对 于 阳极 (腐蚀 金属 ) ， 极 化 作用 使 金属 电极 电位 变 大 ， 而 对 应 阴极 电极 电位 
变 小 ， 结 果 使 腐蚀 速度 减 慢 。 电 位 较 负 的 金属 由 易 腐蚀 状态 转变 耐 腐蚀 的 钝 性 状态 称 为 钝 
化 。 由 钝 化 状态 转变 为 易 腐蚀 状态 称 去 极 化 。 一 般 来 讲 ， 当 电解 质 中 存在 的 讽 离 子 ，H' 常 
破坏 钝 态 ; 在 温度 高 时 ， 钝 化 困难 ， 或 易 破 坏 钝 化 ; 在 中 性 或 碱 性 时 ， 易 发 生 钝 化 ， 但 对 于 
两 性 金属 AL、Zn 在 碱 性 时 易 破 坏 钝 化 。 


2.6.3 ”影响 腐蚀 的 因素 


金属 的 腐蚀 主要 由 金属 本 性 和 组 织 结 构 决 定 的 。 除 此 以 外 ， 环 境 条 件 也 影响 金属 的 腐蚀 。 

1. 金属 的 化 学 稳定 性 

活泼 金属 如 碱 金属 、 碱 土 金属 电极 电位 较 负 ， 都 易 腐蚀 ， 而 电极 电位 较 正 的 金属 如 铜 
等 ， 化 学 稳定 性 高 ， 较 耐 腐蚀 。 但 一 些 活泼 金属 如 铝 由 于 其 表面 易 生 成 保护 膜 ， 而 具有 较 高 
的 耐 蚀 性 。 一 些 易 钝 化 金属 如 铬 、 镍 、 钛 、 镑 、 锡 也 耐 腐蚀 。 

2. 合金 成 分 与 杂质 

合金 与 杂质 对 金属 的 耐 腐 性 影响 很 大 ， 有 些 元 素 使 金属 的 耐 腐 性 明显 提高 ， 如 铁 中 加 入 
铬 制 成 不 锈 钢 。 有 些 元 素 使 金属 耐 蚀 性 下 降 。 活 泌 金 属 中 杂质 存在 对 其 耐 蚀 性 影响 尤为 严 
重 ， 如 铝 含 有 杂质 会 使 铝 耐 蚀 性 明显 下 降 。 

3. 变形 和 机 械 应 力 

由 于 机 械 加 工 、 冷 变形 、 焊 接 等 原因 ， 在 金属 中 形成 相当 大 的 内 应 力 ， 使 唱 格 畸变 ， 原 
子 能 量 升 高 ， 电 极 电位 降低 ， 从 而 降低 了 金属 的 稳定 性 ， 加 快 了 金属 的 腐蚀 。 

通常 ， 材 料 是 在 应 力 和 腐蚀 介质 的 共同 作用 下 工作 的 ， 腐 蚀 介质 和 机 械 应 力 的 共同 作用 
并 不 是 简单 的 全 加 作用 ， 而 是 一 个 相互 促进 的 过 程 。 这 两 个 因素 的 共同 作用 远 远 超过 单个 因 
素 作 用 后 简单 加 和 作用 。 机 械 应 力 和 环境 介质 共同 作用 可 造成 金属 材料 不 同 的 腐蚀 形态 ， 如 
应 力 腐蚀 开裂 、 氢 致 开裂 、 腐 蚀 疲 劳 、 腐 蚀 磨损 以 及 磨 振 腐蚀 等 。 

4. 金属 的 表面 状态 

粗糙 金属 表面 比 光滑 金属 表面 腐蚀 速度 快 。 粗 加 工 表面 深 凹 部 分 氧气 进入 较 少 ， 容 易 造 
成 氧 的 浓 差 电 池 ， 而 且 粗 燃 表 面 比 光滑 表面 积 大 ， 腐 蚀 极 化 小 。 在 金属 表面 擦 伤 处 和 四 的 地 
方 通常 是 开始 腐蚀 的 地 方 。 

5. 杂 散 电流 

接地 的 直流 电源 如 电焊 机 、 电 解 槽 、 阴 极 保护 系统 以 及 电气 机 车 、 有 轨 电 车 等 电路 中 漏 
失 电 流 对 埋 地 的 金属 如 电缆 金属 套 〈 铅 套 、 铝 套 等 ) 有 严重 的 腐蚀 作用 。 
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6. 电解 质 溶液 

金属 接触 的 电解 质 溶液 的 酸 碱 性 和 盐 的 浓度 对 腐蚀 速度 有 明显 影响 。 对 锌 、 铝 、 铅 、 
铜 ， 它 们 在 中 性 溶液 中 腐蚀 速度 很 小 ， 随 酸碱度 增加 腐蚀 加 快 ， 而 铁 、 镍 在 碱 性 溶液 中 出 现 
钝 化 ， 腐 蚀 速度 很 低 。 

盐 浴 液 浓度 增加 ， 使 溶液 的 电导 率 增 加 ， 腐 蚀 速度 增加 ， 但 当 盐 浓 度 进一步 增加 时 ， 由 
于 氧气 溶解 度 下 降 ， 通 常 腐蚀 速度 也 下 降 。 

7. 温度 与 压力 

温度 升 高， 电解 质 溶液 电导 率 增加 ， 化 学 反应 速度 加 快 ， 因 此 腐蚀 一 般 随 温度 升 高 而 加 
快 ， 但 当 温度 升 高 到 约 70% 时 ， 由 于 氧气 在 溶液 中 溶解 度 随 温度 升 高 而 明显 下 降 ， 腐 蚀 速 















































度 又 下 降 了 。 
压力 增加 ， 和 氧气 在 电解 液 溶解 度 增 大 ， 吸 氧 腐蚀 加 速 。 
8. 微生物 


微生物 腐蚀 并 非 微 生物 自身 对 金属 有 侵蚀 作用 ， 而 是 其 生命 活动 的 结果 间接 地 对 金属 腐 
蚀 过 程 产生 影响 。 这 种 影响 主要 表现 在 以 下 几 方 面 : 

1) 直接 影响 金属 腐蚀 的 阴极 和 阳极 反应 ， 如 在 缺 氧 土壤 和 不 通气 的 地 下 水 中 ,金属 的 
腐蚀 速度 很 低 ， 但 在 这 种 环境 下 适 于 大 氧 细 菌 的 生长 ， 硫 酸 盐 还 原 菌 对 腐蚀 有 去 极 化 作用 。 

2) 影响 金属 所 处 的 腐蚀 环境 ， 微 生物 的 新 陈 代谢 和 繁殖 产生 有 机 酸 、 硫 化 物 和 氨 ， 也 
可 能 改变 金属 周围 的 氧 浓 度 、 酸 度 和 含 盐 度 ， 使 腐蚀 加 快 。 

3) 影响 金属 表面 的 状况 和 性 质 。 如 产生 沉淀 物 ， 破 坏 金属 表面 或 金属 表面 保护 层 。 


2.6.4 金属 的 防腐 蚀 


减少 金属 的 腐蚀 可 以 从 以 下 三 方面 人 手 : 

1) 耐 腐蚀 金属 材料 的 研究 ， 提 高 金属 材料 热力 学 稳定 性 。 如 提高 金属 的 钝 度 ， 添 加 合 
金 元 素 或 进行 适当 处 理 都 可 以 提高 金属 的 耐 腐 性 。 

2) 金属 表面 处 理 的 方法 研究 。 包 括 各 种 表面 钝 化 处 理 如 钢铁 的 发 黑 处 理 、 金 属 的 磅 化 
处 理 ; 以 及 采取 油 潜 、 电 镀 、 喷 镀 技 术 ， 提 高 金属 的 耐 腐 性 。 

3) 环境 方面 ， 包 括 去 除 介 质 中 的 有 害 成 分 (如 调整 锅炉 水 的 pH 值 、 除 去 氧气 )， 和 在 
腐蚀 介质 中 添加 缓 蚀 剂 ， 消 除 或 减轻 金属 表面 机 械 作用 和 生物 作用 ， 改 善 环境 条 件 等 。 
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电线 电缆 用 金属 材料 


金属 材料 在 电线 电线 工业 中 应 用 非常 广泛 ， 是 电线 电缆 的 主要 材料 。 根 据 金 属 的 颜色 和 
性 质 等 特征 ， 将 金属 分 为 黑色 金属 和 有 色 金 属 。 黑 色 金 属 主要 指 铁 、 锰 、 铬 及 其 合金 ， 如 
钢 、 生 铁 、 铁 合金 、 铸 铁 等 。 黑 色 金 属 以 外 的 金属 称 为 有 色 金 属 。 有 色 金 属 在 电线 电缆 用 作 
的 导电 线 必 、 屏 蔽 层 、 护 层 中 的 金属 套 和 加 强 层 ， 黑 色 金 属 用 作 电线 的 铠 装 层 ， 架 空 线 的 加 


强 芯 。 电 缆 使 用 的 金属 及 合金 材料 ， 除 我 们 比较 熟悉 的 铜 、 儿 


几 种 。 


一 般 情况 下 ， 作 为 电线 电缆 导体 和 屏蔽 层 的 金属 材料 ， 都 采用 单一 金属 ， 最 常用 的 是 名 
及 铜 。 为 了 适应 特殊 用 途 的 导体 ， 也 发 展 了 名 合金、 














表 3-1 中 列 出 了 电线 电缆 用 金属 材料 的 基本 特性 。 











铜 合金 及 双 金 属 材料 。 


























日 和 铁 外 ， 还 有 铅 、 银 和 金 等 十 


口 



































表 3-1 电线 电缆 用 金属 及 其 基本 特性 
电阻 率 pe 
金属 各 称 | 元 素 符号 | 原 于 量 | 于 (205) | 镶 角 热 | 视点 /C | (20C)/ | 中 四 浊 度 系数 
/(103kg/m) | /(kJ/kg) /(103%C-!) 
(Q .+ mm /m) 
银 Ag 107. 88 10.5 0. 102 961. 93 0. 0159 4.1 
铀 Cu 63. 54 8. 80 0. 212 1084. 5 0. 0168 4.03 
金 Au 197.2 19.3 0. 067 1064. 43 0. 0225 3. 98 
铅 Al 26. 98 2.7 0. 389 660. 37 0. 0265 4.23 
钠 Na 22. 997 0. 97 0. 115 97.8 0. 0465 4.34 
镁 Mg 24. 32 je 0. 293 650.3 0. 047 3.9 
钨 Ww 183. 92 19.3 0. 184 3387 0. 055 4. 64 
钼 Mo 95. 95 10.2 0. 209 2620 0. 057 4. 35 
锌 Zn 65. 38 T.1 0.118 419. 58 0. 059 4. 17 
镍 Ni 58. 69 8.9 0. 309 1455 0. 0724 5.21 
铁 Fe 55. 85 7.9 0. 272 1541 0. 097 6. 57 
铀 Pt 195. 23 21.5 0. 113 1772 0. 105 3. 92 
锡 Sn 118.7 7.3 0. 060 231. 96 0. 115 4. 47 
绸 Pb 207. 21 11.3 0. 026 327. 5 0. 2065 4. 22 
热 导 率 比热容 
ee SS eg pr 线 膨胀 系数 | 拉 伸 强度 伸 长 率 布 氏 硬 度 

Las 二 | 全 a 和 
银 Ag 0. 974 0. 0558 18.9 176 50 25 
铜 Cu 0. 94 0. 0918 16. 42 216 60 35 
金 Au 0. 745 0. 0308 14.4 137 30 ~50 18 
铅 Al 0. 52 0. 215 24 69 ~88 40 20 ~35 
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( 续 ) 
热 导 率 比热容 
Pg Ne pl 线 膨胀 系数 | ， 拉 伸 强 度 伸 长 率 布 氏 硬度 
(mao| (Cs.k)1® /(107°°C7) | (N/mm’) (%) HB 
钠 Na 0. 32 0. 295 71 一 一 一 
镁 Mg 0.38 0. 249 25.7 167 ~ 196 15 25 
钨 W 0.476 0. 032 4 980 ~ 1176 0 350 
钼 Mo 0.35 0. 061 5.49 686 ~980 30 125 
锌 Zn 0. 268 0. 0915 32.5 108 ~147 5~20 30 ~42 
镍 Ni 0. 22 0. 105 13;7 392 ~490 40 60 ~80 
铁 Fe 0. 174 0.11 11.9 245 ~ 324 25 ~55 50 
铀 Pt 0. 1664 0. 0319 8.8 147 50 25 
锡 Sn 0. 156 0. 0540 22.4 15 ~26 40 5 
铅 Pb 0. 084 0.031 29.5 10 ~30 50 4~6 























Dlcal/l(cm:s: K) =418.68W/(m.: K)。, 
© 1cal/(g: k) =4.1868]/(g: K), 


3.1 铜 及 铜 的 合金 


铜 是 人 类 发 现 和 使 用 最 早 的 金属 之 一 ， 铜 带 的 发 现在 世界 文明 史上 具有 划时代 意义 。 它 
标志 着 石器 时 代 的 结束 和 青铜 时 代 的 开始 。 

我 国 早 在 两 千 多 年 前 就 开始 使 用 青铜 。 青 铜 是 铜 锡 合 金 ， 呈 青白 色 ; 此 外 ， 常 用 的 还 有 
黄 铜 是 铜 锌 合金 。 常 说 的 紫铜 是 纯 铀 。 男 外 还 有 白 铜 是 铜 镍 合金 。 

作为 电线 电缆 导电 线 蕊 ， 目 前 铜 是 最 好 的 导电 材料 。 


3.1.1 铜 的 结构 和 基本 特性 


铜 属于 重金 属 。 密 度 为 8. 89 x 10 kg/m ， 熔 点 为 1084% 。 具 有 紫红 色 的 金属 光泽 。 铜 
属于 面 心 立方 晶体 结构 ， 配 位 数 12; 唱 格 常数 c =0.36nm， 原 子 间距 为 0.256nm ， 原 子 半径 
为 0. 128nm。 

铜 与 其 他 金属 相 比 具有 下 列 特性 : 

1) 导电 导热 性 好 

铜 的 导电 性 仅 次 于 银 ， 居 第 二 位 ， 其 电导 率 为 银 的 93% 。 铜 的 导热 性 居 第 二 位 ， 仅 次 
于 银 和 金 ， 热 导 率 为 银 的 73% 。 

2) 化 学 稳定 性 高 、 抗 腐蚀 性 好 

铜 的 电极 电位 较 高 (Eee = +0.34V) ， 不 易 发 生 电 化 学 腐蚀 。 此 外 ， 铜 氧化 后 形成 
的 氧化 膜 也 较 完 整 、 紧 密 ， 可 以 防止 内 部 金属 进一步 氧化 。 铀 在 干燥 的 空气 中 是 比较 稳定 
的 ， 在 水 中 几乎 无 变化 。 但 接触 腐蚀 性 气体 ， 也 会 发 生 腐 蚀 ， 如 铀 线 长 期 在 海洋 性 气氛 中 ， 
表面 会 出 现 省 伤 斑点 。 

3) 基本 无 磁性 ， 又 是 反 磁 性 物质 ， 磁 化 率 极 低 ， 仅 有 -9.8 x10…。 
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4) 力学 性 能 较 好 


有 和 较 高 机 械 强 度 ， 拉 伸 强 度 为 200 ~240MN/m*， 布 氏 硬度 35， 可 以 满足 电线 电缆 的 需要 。 
5) 塑性 好 ， 易 加 工 
铜 具有 很 高 的 塑性 变形 能 力 ， 其 断裂 伸 长 率 可 达 60% ， 首 次 加 工 量 可 达 30% ~ 40%， 
在 退火 状态 ,不 经 中 间 退 火 ， 可 压缩 85%~95% 而 不 出 现 裂纹 。 可 以 用 压延 、 挤 压 、 拉 伸 等 


加 工 方法 ， 制 成 各 种 形状 和 尺寸 的 成 品 和 半成品 。 


6) 易于 焊接 


铜 即使 在 高 温 下 氧化 速度 相对 也 比较 慢 ， 在 大 气 中 其 焊接 性 比较 好 。 
作为 电线 电缆 材料 ， 通 常 要 求 含 铜 量 在 99. 9% 上 的 工业 纯 铜 ， 如 一 号 铜 为 99. 95% ， 在 
特殊 情况 下 使 用 无 磁性 高 纯 铜 ， 为 了 提高 电导 率 和 改进 柔软 性 ， 广 泛 使 用 无 氧 铜 ， 正 在 发 展 


使 用 单 品 铜 。 


电线 电线 用 铜 线 的 成 分 见 表 3-2 。 


表 3-2 导电 用 铜 的 品种 、 成 分 和 主要 用 途 



























































































































































含 铜 量 杂质 (% ) = 
品种 | 符号 主要 用 途 
(%) =| Bi Sb | As | Fe Ni Pb | Sn S P Zn 0 | 总 和 
和 各 种 电线 
证 | 号 | T | 99.95 |10. 002 |0. 002 10. 002 |0. 005 |0. 002 |0. 005 |0. 002 |0. 005 |0. 001 |0. 005 | 0. 02 | 0. 05 
通 铀 电缆 用 导体 
纯 | 一 Fy 
号 | T | 99.90 |10. 002 |0. 002 |0. 002 |0. 005 |0.006 |0. 005 |0. 002 |0. 005 0.005 | 0.06 | 0. 10 
铜 般 导 电 零 件 
电 真空 髓 
号 件 ， 电 子 管 
起 Tu, | 99.97 |0.002 |0. 002 |0. 002 |0. 005 |0. 002 |0. 005 |0. 002 |0. 005 |0. 003 |0. 003 |0. 003 | 0.03 | 和 电子 仪器 
元 | 铀 零件 ， 耐 高 
。 温 导体 ， 超 
"| 县 导线 的 复合 
站 
Pe = 微 旨 
无 | Tu，| 99. 95 |0. 002 |0. 002 |0. 002 |0. 005 |0. 002 | 0. 005 |0. 002 |0. 005 |0. 003 |0. 003 |0. 003 | 0. 05 基体 和 微细 
钢 关 触 头 
无 作 无 磁性 漆 
磁 包 线 的 导体 ， 
99. 95 |0. 002 |0. 002 |0. 002 0. 0002|0. 002 |0. 005 |0. 002 |0. 005 |0. 001 |0. 005 | 0. 02 | 0. 05 于 制造 高 
精密 电器 仪 
| 
表 的 动 圈 
表 3-3 给 出 导电 用 铜 的 性 能 和 主要 工艺 参数 ， 我 们 在 今后 实践 中 逐渐 认识 这 些 性 能 
参数 。 
表 3-3 导电 用 铜 的 性 能 和 主要 工艺 参数 
项 日 单 ”位 状态 参 数 
熔点 C 1084.5 
密度 (20C ) g cm-3 8. 89 
比热容 (20%C ) J: (kg: K)-! 385 
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( 续 ) 
项 目 单 位 状 态 参 数 
比 能 J .kg-: 212000 
热 导 率 (20%C ) W(m.: K)-! 386 
线 膨胀 系数 (20 ~100%C ) 10-6.K-! 16.6 
电阻 率 (20%C ) 10-20 . mm2 .m-! 软 态 1.7241 
便 态 1.777 
电阻 温度 系数 (20%C ) 10-3 .°C-! 软 态 3. 93 
硬 态 3.81 
弹性 模 量 (20%C ) N . mm- 112770 
届 服 强度 N .mm -2 软 态 59 ~79 
便 态 294 ~372 
近 伸 强度 N .mm-? 软 态 196 ~235 
硬 态 343 ~441 
疲劳 极限 N .mm-? 软 态 56 ~69 
便 态 108 ~ 118 
需 变 极限 N .mm-? 20%C 68 
200%C 49 
400%C 14 
伸 长 率 % 软 态 30~50 
人 硬 态 >0.5 
人 硬度 HB 软 态 <48 
硬 态 90 ~ 136 











3.1.2 影响 铜 性 能 的 因素 


1. 导电 性 
铜 的 导电 性 可 以 用 电导 率 或 电阻 率 来 表示 ， 也 可 以 用 相对 电导 率 (% IACS) 来 表示 
(po =0.0172410. mm/m 或 58m/Q .mm 时 相对 电导 率 IACS% 为 100% ) ， 极 纯 的 电解 铜 的 




































































电导 率 很 高 ， 无 氧 铜 的 电导 率 可 达 102% 。 oy 
许多 因素 影响 铜 的 导电 性 : 本 0 
1) 杂质 》 Ag | Te 
杂质 对 铜 的 电导 率 的 影响 是 很 大 的 , 一 “上 总 
切 杂 质 元 素 或 有 意 加 入 的 合金 元 素 都 影响 铜 < ” 
的 电导 率 ， 使 铜 的 电导 率 下 降 。 杂 质 对 铜 的 法 % i 
电导 率 的 影响 如 图 3-1 所 示 。 二 多 
从 图 3-1 中 可 见 ， 对 铜 的 电导 率 影响 96 一 
最 大 的 杂质 元 素 有 磷 、 砷 、 铝 、 铁 和 氧 95 汪 
等 。 因 此 ， 在 铜 中 应 尽量 减少 这 些 杂质 。 oa NE Ns 
微量 的 银 、 蚀 、 铬 对 电导 率 影响 不 大 ， 可 ; 
、 -一 日记 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 
a ne en 


图 3-1 杂质 对 铜 电导 率 的 影响 
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如 果 在 铜 中 加 入 两 种 以 上 杂质 ， 只 要 它们 的 浓度 不 超过 其 溶解 度 ， 则 电阻 率 与 其 浓度 成 
线性 关系 ， 并 且 几 种 杂质 的 影响 是 线性 县 加 的 。 

值得 关注 的 是 氧 的 影响 。 当 含有 少量 的 氧 时 ， 铜 的 电导 率 略 有 提高 〈 无 氧 铜 可 达 
102% ) ， 但 随 氧 含量 的 增加 ， 铜 的 电导 率 迅速 下 降 。 

2) 冷加工 和 热处理 

铜 导线 一 般 经 拉 伸 后 使 用 (人 硬 铜 线 )， 也 可 以 经 退火 后 使 用 ( 软 铜 线 )， 铜 经 过 冷 拉 伸 
(冷加工 ) 后 ， 拉 伸 强 度 和 硬度 增加 ， 但 电导 率 和 伸 长 率 下 降 ， 当 变形 量 不 大 时 ， 对 电导 率 
影响 不 大 ， 一 般 不 超过 2% ; 但 当 变形 量 增 大 时 ， 电 导 率 下 降 可 达 6. 2% 。 

为 了 消除 铜 的 冷 作 硬化 ， 可 以 将 铜 退火 (600 ~700% 以 上 ) ， 恢 复 铜 的 导电 性 ， 提 高 电 






















































































导 率 和 伸 长 率 ， 但 同时 降低 了 拉 伸 强度 和 硬度 ( 见 图 3-2、 图 3-3)。 
800 100 80 102 
人 
& 600 9 <6 ® A | 
op S & 100 
400 98 和 贰 40 局 
WIACS 和 过 ”99 
车 200 97 加 20 98 
6 
至 97 
0 20 40 60 80 100 de 
冷加工 变形 度 (%) 0 200 400 600 800 
| 。 本 退火 温度 /C 
图 32 冷加工 变形 程度 对 铜 的 性 能 影响 





图 3-3 ”退火 温度 对 硬 铜 线 电导 率 的 影响 
3) 温度 
铜 在 熔点 以 下 时 ， 其 电阻 率 随 温度 升 高 呈 线 性 增加 ， 从 固态 过 渡 到 液态 ， 出 现 电 阻 率 突 
2. 力学 性 能 
铜 的 力学 性 能 属于 中 等 水 平 ， 经 过 拉 伸 ， 铜 的 强度 
可 提高 到 450MN/m ,但 经 过 退火 后 ， 又 可 恢复 到 拉 伸 















































前 的 水 平 。 铜 的 力学 性 能 与 温度 的 关系 如 图 3-4 所 示 。 有 - 办 
在 500 ~ 600% 附近 伸 长 率 和 断面 收缩 率 又 然 下 降 ， 出 现 中 400 4 
“ 低 塑 性 区 ”， 这 一 现象 与 铜 中 的 杂质 有 关 ， 尤 以 铝 和 匀 影 器 ,nn 0 
响 最 大 。 4 3 

在 铜 中 含有 杂质 元 素 时 ， 可 使 铜 的 力学 性 能 提高 ， 如 0 200 400 600 800 
钼 、 银 、 钙 、 镍 和 镜 等 ,但 也 有 一 些 杂 质 如 氧 ， 可 以 使 力 温度 /C 
学 性 能 显著 下 降 。 图 3-4 温度 对 铜 的 力学 性 能 影响 











3. 铜 的 塑性 变形 能 

铜 是 面 心 立方 结构 ， 具 有 很 好 的 塑性 变形 能 

杂质 元 素 对 铜 的 塑性 变形 能 力 的 影响 ， 主 要 决定 于 铜 与 杂质 组 成 的 结构 。 当 杂质 元 素 洲 
于 铜 时 ， 影 响 一 般 不 大 ; 如 果 杂 质 与 铜 形成 低 熔点 共 唱 时 ， 则 产生 热 脆 性 ， 也 就 是 金属 在 共 
晶 熔 点 以 上 温度 变形 容易 开裂 ， 如 饼 和 铅 对 铜 的 热 变 形 能 力 有 严重 影响 ， 因 为 这 两 种 元 素 与 
铀 形成 低 炊 点 共 品 ( Cu-Pb 共 剖 炊 点 : 326%C ; Cu-Bi 共 品 熔点 : 270Y ) 。 这 些 低 熔点 的 共 品 
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体 冷 却 时 最 后 结晶 ， 在 唱 界 面 上 形成 极 薄 的 膜 ， 热 加 工 〈 约 800% ) 时 ， 这 些 膜 会 熔化 ， 使 
金属 晶 粒 之 间 结 合力 下 降 而 发 生 唱 间 破 裂 ， 因 此 对 铜 中 杂质 久 与 铬 必须 严格 控制 。 

相反 ， 如 果 杂 质 与 铜 形 成 熔点 较 高 的 脆性 化 合 物 分 布 于 晶 界 时 ， 则 产生 冷 脆性 ， 人 金属 在 
冷 作 变形 时 容易 破裂 。 铜 中 杂质 氧 、 硫 能 与 铀 形成 共 唱 体 Cu-Cu,0，Cu-CuS， 它 们 的 共 唱 熔 
点 高 达 1060% ， 不 会 引起 热 脆 性 ， 但 这 些 化 合 物 硬 而 脆 ， 致 使 金属 “ 冷 脆 ”, 使 冷加工 困 
难 ， 因 此 也 应 严格 控制 。 

根据 铀 的 含 氧 量 和 生产 方法 ， 纯 铜 可 分 为 工业 纯 铜 ( 含 氧 0.02% ~ 0.1%)、 脱 氧 铜 
( 含 氧 量 <0. 01% ) 和 无 氧 铜 ( 含 氧 量 <0. 003% ) ， 电 线 电缆 最 好 采用 无 氧 铜 。 

一 些 杂 质 对 铜 性 能 影响 见 表 3-4。 

表 3-4 杂质 对 铜 性 能 影响 
































杂质 名 称 在 铜 中 存在 的 形态 主要 影响 
1) 能 提高 再 结晶 温度 ， 当 含 银 (质量 分 数 ) 约 
银 0.24% ， 再 结晶 温度 可 提高 100% 











2) 对 导电 性 、 导 热 性 和 工艺 性 影响 不 大 

1) 显著 降低 导电 性 和 导热 性 

2) 影响 焊接 性 能 ， 增 加 镀 锡 困难 

3) 提高 耐 腐蚀 性 ， 能 显著 减少 常温 和 高 温 下 的 氧化 
程度 








纯 铜 中 不 含 铝 ; 废 铜 线 回 炉 时 可 能 有 铝 
钻 掺 入 。 铝 可 无 限度 溶 于 铜 中 ， 在 固态 时 溶 
解 度 为 9. 8% 








1) 导电 性 稍 有 降低 
皱 2) 提高 力学 强度 和 耐 磨 性 能 
3) 提高 耐 腐蚀 性 ， 显 著 减 少 高 温 氧 化 程度 








1) 对 导电 性 无 显著 影响 
包 不 溶 于 固态 铜 中 2) 当 含 乌 量 很 少 (质量 分 数 小 于 0.005% ) 时 ， 热 加 工 
易 破裂 ， 当 含 饼 量 较 高 时 ， 产 生冷 脆性 

















在 固态 铜 中 溶解 极 少 。 在 1050%C 时 溶 于 1) 严重 影响 铀 的 导电 性 和 导热 性 ， 显 著 影响 耐 腐蚀 性 






































铁 固溶体 中 的 铁 (质量 分 数 ) 达 3.5% ， 在 2) 使 铜 具有 磁性 

635% 时 则 降 到 0. 15% 3) 使 晶体 结构 细 化 而 提高 力学 强度 
| ee 1) 对 导电 性 、 导 热 性 无 明显 影响 
AT RS 深 于 固态 气 
名 不 溶 于 固态 钢 中 2) 产生 热 脆性 ， 增 加 热 加 工 的 困难 








在 晶体 温度 〈645% ) 下 ， 洲 于 固态 铜 中 
镜 的 镜 (质量 分 数 ) 可 达 9.5%; 但 随 着 温 
度 的 降低 ， 溶 解 度 急剧 减少 





1) 严重 影响 热 加 工 ， 易 使 铜 杆 脆 裂 
2) 显著 降低 导电 性 和 导热 性 





1) 对 导电 性 、 导 热 性 影响 不 大 


硫 以 CwS 状态 存在 
加 2) 降低 冷 态 及 热 态 加 工时 的 塑性 











在 固态 铜 中 溶解 很 少 (<0.1% ) 。 当 三 
硒 含量 为 2. 2% 时 ， 与 铜 形成 熔点 为 1063%C 
的 共 品 














1) 对 导电 性 、 导 热 性 影响 极 小 
2) 急剧 降低 塑性 ， 影 响 压力 加 工 











1) 显著 降低 导电 性 和 导热 性 
砷 在 固态 铜 中 溶解 度 达 7. 5% 2) 能 显著 提高 热 稳定 性 ; 能 消除 饼 、 匀 和 氧 等 杂质 的 
有 害 作 用 ， 显 著 提 高 铜 的 再 结晶 温度 
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( 续 ) 
杂质 名 称 在 铜 中 存在 的 形态 主要 影响 
态 铜 中 溶解 用 
开 J00C 时 ， 宙 在 国光 体 时间 最 天 省 席 | 1 和 了 全 电 们 各 站 作 
pdt TE “” | “2) 能 提高 力学 性 能 ， 有 利 焊接 








1) 降低 导电 性 
名 固 浴 体 2) 影响 焊接 性 能 
3) 提高 力学 强度 、 耐 磨 性 和 耐 腐蚀 性 











3.1.3 铜 合金 


为 了 改善 铜 的 力学 性 能 ， 提 高 铜 的 耐 腐蚀 、 耐 磨 性 、 耐 热 性 ， 研 究 制 造 了 各 种 合金 。 电 
线 电缆 中 使 用 较 多 有 如 下 几 种 ; 

1. 银 铜 合金 

铜 中 加 入 少量 的 银 ， 可 以 显著 提高 软化 温度 和 耐 蠕 变 能 力 而 导电 性 下 降 不 多 。 电 线 电缆 
中 通常 用 含 银 量 为 〈0. 1 ~0.2)% 的 合金 ， 其 硬化 的 效果 不 显著 ,一 般 采 用 冷 作 硬化 来 提高 
强度 。 银 铜 合 金 的 拉 伸 强度 为 350 ~ 450MN/m*， 延 伸 率 (2 ~4)%， 硬度 HB 为 95 ~110， 
电导 率 为 95%1IACS， 软 化 温度 为 280%C ， 高 温 (290% ) 下 拉 伸 强度 为 250 ~270MN/m 。 

银 铜 合金 具有 很 好 的 耐 磨 性 、 电 接触 性 和 耐 蚀 性 。 制 成 电车 线 寿 命 比 硬 铜 线 高 2 ~4 倍 ， 
除 电车 线 外 ， 还 可 以 用 于 通信 线 和 其 他 高 耐 腐 性 导线 。 

含 银 量 增加 ， 拉 伸 强 度 增高 ， 而 电导 率 下 降 ， 如 含 银 量 为 (3.5 ~4)% 的 银 铜 合金 经 冷 
加 工 后 ， 拉 伸 强 度 可 达 850MN/m  ， 电 导 率 为 80% IACS。 在 银 铜 合金 中 加 入 少量 的 Cr、Al、 
Cd、Msg 可 进一步 提高 强度 。 

2. 锅 铜 合金 

铜 中 加 入 1% 锅 的 合金 ， 通 过 冷 拉 ， 具 有 较 高 拉 伸 强度 (600MN/m  ) ， 电 导 率 (85% 
IACS) 、 耐 磨 性 和 硬度 (HB = 100 ~ 115 ) 。 人 饥 铜 合金 中 加 入 铬 能 提高 时 效 硬 化 效果 ， 显 著 提 
高 耐 热 性 。 加 入 少量 的 钳 、 银 、 锌 和 铁 可 进一步 提高 强度 。 锅 铜 合金 可 用 以 制造 大 跨 距 架空 
导线 、 高 强度 绝缘 线 、 通 信 线 和 滑 接 导线 等 。 

3. 稀土 铜 合金 

在 铜 中 加 入 铀 或 混合 稀土 金属 的 合金 可 以 与 银 铜 合金 媲美 。 铜 中 加 入 稀土 元 素 ， 不 仅 可 
使 唱 粒 细 化 ,改善 工 艺 性 能 ， 还 可 以 提高 铜 的 耐 热 性 ， 同 时 具有 较 高 的 导电 性 。 稀 土 铜 合金 
的 拉 伸 强度 为 350 ~ 450MN/m  ， 延 伸 率 为 (2 ~4)% ， 电 导 率 为 96% IACS， 硬 度 HB 为 
95 ~110， 软 化 温度 为 280% ， 可 用 于 制造 高 耐 磨 、 耐 热 、 高 导电 的 电线 。 

4. 皱 钴 铜 合金 

钙 铅 铜 合金 是 时 效 硬 化 效果 很 大 的 一 种 铜 合金 。 它 具有 高 的 强度 、 硬 度 和 弹性 极限 ， 并 
且 弹 性 清 后 小 ， 弹 性 稳定 性 好 ; 同时 ， 还 具有 良好 的 耐 腐蚀 、 耐 磨 、 耐 疲劳 、 无 磁性 以 及 受 
冲击 不 产生 火花 等 特点 。 

皱 钴 铜 合 金 的 拉 伸 强度 为 1300 ~ 1470MN/m*， 延 伸 率 为 (1 ~2) %， 电导 率 为 (22 ~ 
25)%IACS， 硬度 HB 为 350 ~ 420， 可 用 于 大 跨度 的 通信 线 和 上 煤 烟 多 的 架空 线 。 

含 负 量 大 于 1% 的 外 铜 合金 为 高 强度 外 铜 合金 ; 含 钙 量 小 于 1% 的 负 铜 合金 称 为 高 导电 
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性 钙 铜 合金 。 钙 铜 在 六 火 状态 下 有 极 高 的 塑性 ， 易 加 工 成 各 种 型 材 及 复杂 元 件 。 


5. 钳 铜 合金 


铜 中 加 入 钳 可 显著 提高 软化 温度 。 错 铜 合 金 也 是 一 种 时 效 人 硬化 合金 ;， 滩 火 和 时 效 处 理 并 














不 能 获得 高 的 室温 强度 ， 必 须 在 滩 火 后 进行 较 大 的 冷 变形 ， 再 时 效 处 理 ， 才 能 
和 导电 性 。 它 的 主要 特点 是 在 很 高 的 温度 下 ( 比 其 他 高 导电 金属 都 高 ) 还 能 保持 冷 作 人 硬化 
的 强化 效果 ， 并 且 在 滩 火 的 状态 ， 具 有 普通 纯 铜 那 样 的 塑性 ， 可 用 于 制造 耐 热 、 耐 磨 导线 。 

各 种 铜 合 金成 分 、 性 能 和 用 途 见 表 3-5。 





表 3-5 导体 用 铜 合金 的 种 类 、 上 成 分 、 性 能 和 用 途 


:得 高 的 强度 
























































































































































添加 元 室温 性 能 高 温 性 能 
本 别 合金 | 素 含量 ee i | i | 册 
六 了 | 名称 | (质量 分 拉 伸 强度 / 伸 长 率 硬度 电导 率 / 退火 温 | 高 温 强度 途 
数 ) (% ) (N/mm?) (%) HB (%IACS) | 度 / 人 CJ|/(N/mm) 
250 ~270 电机 换 向 
银 铀 银 0.2 350 ~450 2~4 95 ~110 96 280 
- (290%C ) | 器 用 梯形 排 
混合 稀 电机 换 向 
希 土 铂 350 ~450 2~4 95 ~110 96 300 
各 二 抽 | 二 Di 器 用 梯形 排 
攻 Be 高 强度 导 
沁 铀 刷 1 600 2 ~6 100 ~ 115 85 300 
本 全 和 线 、 接 触 线 
唱 瞄 
A 350 电机 换 向 
局 村 电 钻 铜 猪 0.2 400 ~450 10 120 ~ 130 90 500 
(400%C ) | 器 用 梯形 排 
ey fe ye 本 
触 线 
猪 0.1 430 电机 换 向 
锋 锥 铜 520 ~550 12 150 ~180 | 70 ~80 550 
锥 0.6 (400% ) | 器 用 梯形 排 
镍 1.9 通信 电线 、 
”| 镍 硅钢 让 600 ~700 6 150 ~180 | 40~45 540 架空 线 、 接 
0 触 线 
村 电 
铁 铜 铁 800 ~ 1100 60 ~70 高 强度 电 
10 ~ 15 线 
争 销 铜 争 工 ?、| 1300 -1470 1~2 |350~420 | 22 ~25 潮湿 地 区 
特 高 强 钻 0. 25 电话 线 及 
度 低 导电 外 困 | 钛 45 | 900~1100 2 300 ~350 10 多 煤 烟 地 区 
钛 3.0 700 ~900 5~15 |250~300 | 10~15 架空 线 














3.1.4 铜 包 金 属 线 、 铜 基 双 金属 线 
铜 包 铝 线 是 由 铝 忌 线 和 紧密 包 奢 其 外 的 铜 层 构 成 的 双 金 属 线 ， 如 具有 0. 5mm 厚 的 铜 包 


层 的 $20mm 铝 杆 可 拉 制 成 不 同 直径 (可 至 $0.2mm) 的 铜 包 馈线 。 使 铜 的 优良 导电 性 和 外 
的 重量 轻 的 特点 结合 在 一 起 ， 克 服 了 多 

















日 导线 的 缺点 ， 从 而 发 展 














的 体积 比 为 5% ~ 10% ， 用 于 同 轴 通 信 电 缆 内 导体 和 其 他 电缆 导电 材料 。 
铜 包 钢 线 集 铜 的 导电 性 和 钢 的 强度 于 一 身 ， 广 泛 用 于 需要 提高 电缆 强度 但 允许 降低 电导 








成 为 新 的 金属 导电 材料 。 铜 层 
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率 的 场合 。 用 于 接地 电缆 、 电 话 接 和 人 线 ， 也 可 用 于 同 轴 通 信和 电缆 ， 铜 包 钢 线 近年 来 迅速 发 展 
的 男 一 项 用 途 是 埋 地 塑料 管 路 的 示 踪 线 。 

另外 ， 为 了 提高 铜 的 性 能 ， 提 高 耐 腐蚀 性 和 抗 氧 化 能 力 ， 可 以 制 成 铜 基 双 金属 线 。 铀 基 双 
金属 线 多 采用 电镀 法 ， 即 在 一 种 铜 表面 连续 被 覆 以 一 种 保护 金属 。 最 常用 的 是 镀 锡 铜 线 、 镀 银 
铜 线 。 镀 锡 钢 线 耐 腐蚀 性 好 、 焊 接 性 好 ， 常 用 于 橡皮 绝缘 电线 电缆 、 仪 器 仪表 连接 线 、 编 织 线 
及 软 接线 等 。 镀 银 铀 线 电导 率 高 、 抗 氧化 性 强 、 易 焊接 可 用 于 耐 高 温 导 线 。 双 金属 线 除 了 有 提 
高 铜 耐 腐蚀 性 外 ， 还 可 防止 铜 导体 与 绝缘 层 直接 接触 时 ， 铜 对 绝缘 材料 老化 促进 作用 。 


3.1.5 铜 箔 、 铜 带 


铜 钉 厚度 为 0. 008 ~ 0.05mm， 常 用 作 电 缆 的 屏蔽 层 ; 铜 带 厚度 为 0.05 ~ 1. Smm， 还 分 
硬 态 和 软 态 两 种 ， 软 态 铜 带 拉 伸 强度 大 于 205N/mm*， 伸 长 率 大 于 30% ， 硬 态 铜 带 拉 伸 强 度 
大 于 294N/mm ， 伸 长 率 大 于 3%, 不 但 可 以 用 作 电 缆 的 屏蔽 层 ， 一 定 规 格 的 铜 带 还 可 以 用 
作 同 轴 通 信和 电缆 外 导体 。 铜 带 、 铜 稍 的 化 学 成 分 应 不 低 于 一 号 铜 。 对 铀 带 〈 铀 稍 ) 外 观 均 
有 较 高 的 要 求 ， 要 光滑 、 整 洁 及 无 毛刺 、 折 弯 等 。 








3.2 铝 及 铝 合 : 


在 有 人 色 金 属 中 ， 铝 和 铝 合 金 的 产量 占 第 一 位 ， 是 应 用 最 广泛 的 一 种 材料 ， 从 日 用 产品 到 
航空 航天 带 材 ， 在 电线 电缆 技术 中 ， 广 泛 用 于 制造 架空 输电 线 用 的 钢 发 铝 绞 线 、 铝 合金 绞 线 
以 及 电线 电缆 线 必 和 护 套 材料 。 


3.2.1 铝 的 结构 及 基本 特性 


铝 是 银白 色 金 属 ， 熔 点 660%C 、 铝 有 很 高 的 熔化 潜 热 ， 约 为 388J/g， 比 热 容 约 为 
1.289J/(g* K) ， 密 度 为 2.7 x10 kg/m ,属于 面 心 立方 体 晶 格 ， 蝇 格 常数 a =0. 405nm， 原 
子 半径 为 0. 143nm。 

电线 电缆 用 导线 线 芯 ， 应 采用 含 馈 量 > 99. 5% 以 上 的 电工 用 铝 ， 其 化 学 成 分 应 符合 标 
准 ， 重 熔 用 铝 锭 A199. 50 ， 重 熔 用 电工 铝 锭 Al99. 65E， 重 熔 用 铝 稀 土 合金 锭 AL-RE-1 化 学 成 
分 见 表 3-6 ~ 表 3-8。 






































表 3-6 ， 重 熔 用 铝 锭 的 化 学 成 分 





















































化 学 成 分 (质量 分 数 ) (% ) 

牌号 铅 杂质 合 量 < 
三 铁 硅 铀 匀 镁 其 他 每 种 总 和 
Al99. 85 | 99.85 | 0.12 0. 08 0. 005 0. 030 0. 030 0.015 0. 15 
Al99. 80 | 99.80 | 0.15 0.10 0.01 0.03 0.03 0.02 0. 20 
Al99.70| 99.70 | 0.20 0. 13 0.01 0.03 0. 03 0.03 0.30 
Al99. 60| 99. 60 | 0.25 0. 18 0.01 0.03 0.03 0.03 0. 40 
Al99. 50 | 99.50 | 0.30 0. 25 0.02 0.03 0. 05 0.03 0. 50 
Al99.00| 99.00 | 0.50 0. 45 0.02 0.05 0. 05 0. 05 1.00 

注 : 铝 含量 (质量 分 数 ) 以 100. 00% 减 杂质 总 和 来 确定 。 
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表 3-7 重 熔 用 电工 铝 锭 的 化 学 成 分 














化 学 成 分 (质量 分 数 ) (% ) 
牌 号 铝 杂质 含量 < 
硅 铁 铀 钒 + 铬 + 锰 + 钛 总 ”和 
Al99. 70E 99.70 0.08 0. 20 0. 005 0.01 0.30 
Al99. 65E 99. 65 0.10 0.25 0.01 0.01 0.35 




















注 : 1. 铝 含 量 (质量 分 数 ) 以 100. 00% 减 杂 质 总 和 来 确定 。 
2. 浇铸 铝 锭 前 应 对 铝 液 进行 精炼 、 过 滤 处 理 。 
3. 铁 、 硅 比 应 不 小 于 1. 3， 如 用 户 对 铁 含量 (质量 分 数 ) 另 有 要 求 ， 可 由 供需 双方 协商 。 


表 3-8 重 熔 用 铝 稀 土 合金 锭 的 化 学 成 分 





















































化 学 成 分 (质量 分 数 ) (% ) 
牌 号 | 稀土 总 量 杂质 含量 < 
之 RE Si Fe Cu Ga Mg 总 和 
ALRE-1 |0.05~0.12 | 0.13 0.20 0.01 0. 03 0.03 0.30 余 量 
ALRFE-2 |0.13~0.20 | 0.13 0. 20 0.01 0. 03 0.03 0. 30 余 量 
ALRFE-3 |0.21~0.30 | 0.13 0. 20 0.01 0. 03 0.03 0.30 余 量 
注 : 1. 稀土 总 量 系 指 以 锅 为 主 的 混合 轻 稀土 。 
2. 表 中 未 列 的 其 他 杂质 元 素 ， 如 Mn、Zn、Ti、Cr 等 ， 供 方 可 不 做 常规 分 析 ， 但 应 定期 分 析 。 

















3. 表 中 未 规定 的 其 他 单项 杂质 元 素 等 于 或 大 于 0.01% 时， 应 计 入 杂质 总 和 ， 但 供 方 可 不 做 常规 分 析 。 
4 如 对 稀土 总 量 有 特殊 要 求 ， 由 供需 双方 另行 协商 。 

导电 用 铝 的 主要 特点 如 下 : 

1. 导电 性 、 导 热 性 好 

铝 的 导电 性 仅 次 于 银 、 铜 ， 金 居 第 四 位 ; 导热 性 仅 次 于 银 、 铜 、 金 居 第 四 位 。 铝 的 电导 
率 为 (60 ~62)% IACS。 

2. 耐 腐蚀 性 良好 
铝 虽 然 化 学 活泼 性 高 ， 标 准 电极 电位 低 (Ess,w = -1.68V)， 但 在 大 气 中 极 易 氧化 生 
成 一 种 牢固 的 致密 膜 ， 厚度 为 5 ~10nm， 可 防止 铝 继续 氧化 。 因 此 ， 铝 在 大 气 中 具有 较 好 的 
耐 腐蚀 性 。 

3. 纯 铝 的 机 械 强 度 一 般 
纯 铝 的 力学 性 能 较 低 ， 因 纯度 不 同 ， 波 动 范 围 较 大 。 一 般 是 纯度 愈 低 ， 拉 伸 强 度 和 硬度 
愈 高 而 塑性 傅 低 。 软 态 铝 拉 伸 强度 为 70 ~95MN/m?， 硬 态 拉 伸 强 度 (150 ~180) MN/m?。 

4. 塑性 好 

可 用 压力 的 加 工 方法 如 转制 、 拉 伸 等 ， 制 成 形状 复杂 的 产品 。 工 业 纯 铝 中 ， 经 常 含 有 铁 
和 硅 等 杂质 ， 这 些 杂 质 会 降低 铝 的 塑性 。 

纯 铝 的 浇铸 温度 为 700 ~ 750% ， 流 动 性 不 好 ， 铝 的 线 收 缩 率 是 1.7% ~ 1.8% ， 体 积 收 
缩 率 是 6.4% ~6. 6% ， 都 较 大 ， 因 此 纯 铝 的 铸造 性 能 差 ， 容 易 产生 热 裂 等 链 造 缺陷 ， 很 少 直 
接 用 来 浇铸 各 种 铸件 。 纯 铝 的 线 胀 系数 也 较 其 他 常用 金属 大 。 

5. 比重 轻 

密度 约 为 铜 的 1/3， 价格 便宜 ， 来 源 可 靠 。 
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在 传送 相同 功率 , 传送 相等 距离 、 不 考虑 线路 损耗 时 ， 按 体积 计算 铜 的 用 量 为 馈 的 
60% ~65% ， 但 按 重量 计算 铜 的 用 量 约 为 铝 的 用 量 两 倍 。 这 可 以 看 出 铜 、 铝 用 作 导 体 在 不 同 
的 应 用 领域 各 有 优势 。 

铝 作 为 导电 材料 主要 缺点 是 拉 伸 强度 低 ， 即 使 硬 态 铝 仅 100MN/m 左右 ; 另外 不 易 焊 
接 ， 对 焊接 设备 要 求 较 高 。 表 3-9 给 出 导电 铝 的 主要 性 能 及 主要 工艺 参数 。 

表 3-9 导电 铝 的 主要 性 能 及 主要 工艺 参数 









































项 目 单 ”位 状态 参 数 
熔点 C 658 
密度 (20% ) gg cm -3 2.703 
比热容 (20% ) 本 (kg: K)-! 921 
比 能 J .kg-! 389000 
热 导 率 (20%C ) W.:(m.K)-! 218 
线 膨胀 系数 (20 ~100%C ) 10-6 .Kk-! 23 
电阻 率 (20%C ) 10-20 .mmn2 .m-1l 软 态 2. 80 
便 态 2. 8264 
电阻 温度 系数 (20%C ) 10-3 .SC -1 软 态 4.07 
便 态 4.03 
弹性 模 量 (20%C ) N .mm-? 硬 态 67000 
届 服 强度 N mm- 软 态 30 ~40 
拉 伸 强度 N .mm -2 软 态 70 ~95 
半 硬 态 95 ~125 
便 态 160 ~200 
疲劳 极限 N.mm™ 硬 态 60 
蠕 变 极 限 2 N.mm™ 20%C 50 
150%C 24 
250%C 10 
伸 长 率 % 软 态 20 ~40 











QD ”99. 5% Al 软 线 ，1000h 的 断裂 韧 度 。 


3.2.2 影响 铝 性 能 的 因素 
















































































1. 导电 性 
1) 杂质 
人 研究 表明 ， 铝 的 纯度 对 电导 率 的 影响 较为 显著 ， 如 99. 5% 的 铝 的 电导 率 为 61% IACS ， 
而 99. 996% 高 纯 铝 的 电导 率 为 65%IACS， 铝 中 所 含 杂 质 对 铝 的 电导 率 的 影响 如 图 3-5 所 示 。 
可 见 ， 镍 、 砷 、 锁 、 锅 、 乌 对 电导 率 的 影响 不 大 。 而 杂 
质 银 、 金 、 镁 对 电导 率 影响 较 大 ， 而 钛 、 钒 、 铬 、 鳃 将 3 中 区 | 
使 电导 率 显著 下 降 ， 应 严 加 控制 。 一 般 其 杂质 总 含量 应 。 SRG Fe 
低 于 0.01% (质量 分 数 ) 。 从 Rs 
对 电工 用 铝 ， 铁 硅 是 主要 杂质 ， 其 含量 昌 对 电导 率 得 | 
影响 不 大 ， 但 其 含量 和 比例 对 铝 的 物理 力学 性 能 、 工 艺 。 ”下 
性 能 都 有 较 大 影响 ， 因 此 应 严格 控制 。 MOT 07 03 04 03 0 
2) 冷 变 形 杂质 含量 (质量 分 数 ) (9g) 











铝 在 冷 变形 时 ， 电 导 率 下 降 不 多 ， 当 压缩 率 达到 图 35 ”杂质 对 钻 电导 率 的 影响 
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95% ~98% 时 ， 铝 的 电导 率 仅 下 降 1.2% 。 硬 态 铝 经 退火 后 ， 其 电导 率 得 到 恢复 ; 但 过 高 的 
退火 温度 又 可 使 电阻 略为 升 高 。 
3) 温度 
温度 升 高 时 ， 铝 的 电阻 随 温度 升 高 而 增加 。 铝 在 熔点 以 下 ， 电 阻 和 温度 基本 呈 线 性 关系 。 
2. 力学 性 能 
1) 杂质 


常见 杂质 Fe、Si 都 使 铝 拉 伸 强 度 增 大 、 塑 性 降低 。 不 同 杂 质 对 铝 性 能 影响 见 表 3-10。 
表 3-10 不 同 杂 质 对 铝 性 能 的 影响 
















































































杂质 在 铝 中 存在 的 形态 主要 影响 
和 硬 脆 针 状 的 独立 相 Als Pe 降低 导电 性 、 导 热 性 、 塑 性 ， 影 响 而 腐 他 性 ， 提 高 拉 伸 强度 
0 性 和 塑性 ， 拉 伸 强 度 稍 有 提高 
硅 | 曼 分 数 ) 大 于 1.65% 时 进入 共 晶 体 成 分 降低 导电 性 和 塑性 ， 拉 伸 强度 稍 有 提高 
元 硅 含量 高 于 铁 时 ， 使 钻 变 胞 ， 压 力 加 工 困 难 ， 性 能 降低 。 
二 人 性 三 元 化 合 物 或 三 元 共 溶 人 ， 5 
Ce 铁 硅 比 在 一 定 范围 内 时 ， 影 响 较 小 
严重 影响 导电 性 ， 影 响 导 热 性 、 耐 腐蚀 性 和 铸 狂 质量 ， 
铀 固溶体 是 影响 导热 性 、 耐 腐蚀 性 和 铸 包 质量 











2) 冷 变形 和 热处理 

对 铝 进 行 加 工 硬 化 可 极 大 的 提高 铝 的 拉 伸 强度 ， 当 冷 变形 为 90% 时 ， 拉 伸 强度 可 提高 到 
180MN/m ， 甚 至 更 大 ,退火 可 使 拉 伸 强度 下 降 。 控 制冷 变形 及 退火 温度 可 以 制 成 软 、 半 硬 、 
硬 ， 具 有 不 同 力学 性 能 的 铝 线 。 图 3-6 ~ 图 3-8 所 示 为 冷加工 和 热处理 对 铝 的 力学 性 能 的 影响 。 
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经 过 激烈 变形 后 的 硬 态 铝 ， 正 常 退火 温度 为 300 ~350%C ， 温 度 过 高 ， 会 引起 唱 粒 粗大 ， 
力学 性 能 变 坏 。 半 硬 铝 线 的 退火 温度 更 低 ， 一 般 为 240 ~ 260%C 

3) 温度 

铝 在 低温 时 ， 拉 伸 强 度 、 疲 劳 强 度 、 人 硬度、 弹性 模 量 增高 ， 而 且 延 伸 率 和 冲击 值 增高 ， 
无 低温 脆性 ， 适 合作 低温 导体 。 

由 于 铝 的 蠕 变 极限 和 拉 伸 强度 与 温度 有 关 ， 铝 长 期 使 用 温度 不 宜 超过 90% ， 短 时 使 用 
不 宜 超 过 120% 。 

3. 耐 蚀 性 
铝 和 氧 的 亲和力 很 大 ， 在 室温 下 即 能 同 空气 中 的 氧 结合 生成 极 薄 的 Al0; 膜 ， 膜 厚 约 为 
2 x10……mm， 膜 极致 密 ， 没 有 空隙 ， 与 铝 基 体 的 结合 力 很 强 ， 能 阻止 氧气 向 金属 内 部 扩散 而 
起 保护 作用 。 保 护 膜 一 旦 破损 后 ， 能 迅速 生成 新 的 薄膜 ， 恢复 其 保护 作用 ， 因 而 在 空气 中 有 
足够 的 抗 蚀 能 力 。 

1) 杂质 
铝 的 抗 蚀 能 力 随 杂质 含量 的 增加 而 降低 ， 特 别 是 镁 能 严重 破坏 致密 的 A1,0; 膜 。 铝 的 电 
极 电位 较 负 ， 因 此 铝 的 纯度 对 耐 蚀 性 影响 极 大 。 

如 纯度 为 99% 的 铝 在 稀 盐 酸 中 腐蚀 比 99.5% 的 铝 要 高 50 倍 。 导 电 金 属 铝 中 的 常见 杂 
质 ， 除 铁 、 硅 外 ,还 有 少量 的 铜 对 铝 的 腐蚀 性 影响 显著 。 从 表 3-11 中 可 看 到 ， 和 杂质 铜 、 铁 
无 论 在 哪 种 电解 质 (海水 、HC1 等 ) 中 都 有 明显 腐蚀 。 此 外 ,在 含 C1- 的 电解 液 中 各 种 杂质 
造成 腐蚀 都 比较 严重 。 

当 铝 中 含 铁 量 大 于 0.1% 时 ， 其 腐蚀 速度 比 99. 998% 高 纯 铝 大 160 倍 ， 硅 对 铝 的 耐 腐蚀 
性 影响 与 铝 中 的 铁 含量 有 关 ， 当 铝 中 不 含 铁 时 ， 影响 不 大 ， 当 铁 、 硅 同时 存在 时 ， 则 显著 降 
低 铝 的 耐 腐蚀 性 〈 见 表 3-11) 。 铜 对 铝 的 耐 腐蚀 性 影响 比 铁 严 重 ， 当 铝 中 含 0.1% 铜 比 含 
0. 1% 铁 其 腐蚀 速度 快 10 倍 。 


表 3-11 在 电解 液 中 杂质 对 铝 的 耐 蚀 性 的 影响 


HCL (10% ) HSO，(20% ) HNO; (25% ) NaOH ( 稀 ) 
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注 : 1 一 耐 蚀 性 好 ; 2 一 稍 有 腐蚀 ; 3 一 明显 腐蚀 ; 4 一 严重 腐蚀 。 


2) 周围 媒质 的 条 件 

铝 在 空气 中 与 氧气 反应 ， 很 快 在 其 表面 生成 一 层 致密 的 氧化 膜 ， 因 此 铝 在 一 般 的 大 气 
， 上 有 具 有 良好 的 耐 腐蚀 性 ， 即 使 在 高 温 或 锅 呈 熔化 状态 时 ， 氧 化 膜 同 样 具 有 极 好 的 保护 作 
， 因 而 铝 在 退火 或 在 熔炼 时 可 在 空气 中 直接 进行 。 但 如 果 大 气 中 含有 大 量 S0, 、H,sS 或 
及、 碱 等 气体 ， 或 在 潮湿 的 气候 条 件 下 铝 表 面 形成 电解 液 易 引 起 电化 学 腐蚀 ， 另 外 大 气 中 人 尘 
埃及 非 金 属 夹杂 物 沉积 在 铝 的 表面 ， 也 易 引 起 腐蚀 。 
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纯 铝 在 冷 的 醋酸 、 硝 酸 和 有 机 酸 中 ， 具 有 很 高 的 抗 蚀 性 能 。 酸 的 浓度 愈 高、 温度 愈 低 ， 
其 抗 蚀 性 能 愈 好 。 浓 的 和 稀 的 硫酸 在 低温 中 与 铝 的 反应 很 慢 ， 但 热 的 浓 硫 酸 却 能 与 铝 起 剧烈 
的 反应 ， 产生 SO0, 气 体 。 

碱 类 、 盐 酸 、 碳 酸 盐 、 食 盐 等 能 破坏 氧化 膜 ， 引 起 铝 的 强烈 腐蚀 。 因 此 ， 烧 碱 
(NaOH) 往往 用 作 铝 或 铝 合 金 的 宏观 组 织 腐蚀 剂 。 

在 沿海 地 区 ， 大 气 中 盐 雾 所 含 的 氧 离 子 凝 集 在 铝 表 面 ， 易 在 表面 的 杂质 和 人 缺陷 周围 引起 
局 部 腐蚀 ， 形 成 孔洞 、 沟 洼 和 裂纹 ， 因 此 必须 采用 高 纯度 铝 ， 或 采取 特殊 防腐 蚀 措 施 。 


3. 2.3 ” 铝 合 4 


为 了 克服 纯 铝 的 缺点 ， 扩 大 铝 导 体 的 应 用 ， 研 究 发 展 了 铝 合金 ， 电 缆 线 芯 使 用 的 
就 是 在 尽量 不 降低 或 少 降低 铝 电导 率 的 前 提 下 ， 提 高 铝 的 拉 伸 强度 和 耐 热 性 。 电 工 铝 
要 靠 固 熔 强化 和 沉淀 硬化 来 提高 机 械 强 度 。 唱 粒 细 化 、 加 工人 硬化 、 及 过 相 强 化 也 有 一 
效果 。 

1. 铝 镁 硅 合金 (热处理 型 ) 

铝 中 加 镁 和 硅 ， 通 过 滩 火 时 效 处 理 ， 析 出 起 强化 作用 的 Mg, Si， 可 使 铝 的 强度 显著 提 
高 ， 制 成 高 强度 合金 线 ， 可 使 拉 伸 强度 达 300MN/m 以 上 ， 伸 长 率 为 4% ， 电导 率 为 53% 
IACS， 耐 腐蚀 性 良好 。 适 用 于 架空 导线 。 

2. 铝 镁 合 4 

铝 镁 合金 中 镁 含量 在 1% 以 下 ， 镁 可 固 溶 于 铝 ， 起 固 熔 强 化 作用 ， 再 结合 冷加工 硬化 
可 使 铝 的 强度 提高 。 铝 镁 合金 成 分 简单 、 加 工 方便 ， 提 高 了 焊接 性 ， 耐 腐蚀 性 较 好 ， 是 
用 得 较 广 泛 的 中 强度 铝 合 金 ， 便 态 铝 镁 合金 适用 于 架空 导线 ， 软 态 铝 镁 合金 适用 于 制造 
导电 线 蕊 。 一般 硬 态 铝 镁 合金 拉 伸 强度 为 260MN/m ， 伸 长 率 为 2% ,电导 率 为 53% 
IACS。 

3. 铝 钳 合 4 

在 铝 中 加 入 少量 的 钳 ， 可 显著 提高 耐 热 性 ， 如 添加 0. 1% 钳 时 ， 铝 的 再 结晶 温度 可 提高 
到 320%C 以 上 ,电导 率 可 达 58%1IACS， 电导 率 仅 比 铝 下 降 (3.5 ~4)%IACS。 

铝 错 合金 使 馈 的 耐 热 性 大 大 提高 ， 因 此 铅 铬 合金 的 长 期 使 用 工作 温度 为 150%C ， 短 时 可 
达 180 ~200%C 。 可 提高 导线 的 载 流 量 ， 大 量 用 于 架空 输电 线 。 

4. 其 他 合金 

在 上 述 合金 中 加 入 其 他 元 素 还 可 以 进一步 提高 铝 合 金 的 性 能 ， 见 表 3-12、 表 3-13 。 


表 3-12 合金 中 其 他 元 素 作 用 
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铝 、 铝 合金 添加 元 素 作 用 
铝 铁 电导 率 几乎 不 变 ， 可 稍 提高 拉 伸 强 度 
铅 硅 提高 强度 ， 加 工 性 。 可 拉 成 细 丝 
铝 - 镁 - 硅 或 铝 - 镁 铁 [使 合金 电导 率 提高 (3 ~5)% IACS， 同 时 提高 耐 热 性 
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以 提高 合金 软 态 拉 伸 强度 


立 伸 强 度 、 耐 热 性 、 耐 腐 性 均 有 一 定 程度 的 提高 
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表 3-13 “导电 用 铝 合金 的 主要 性 能 和 用 途 



























































































































































性 能 指标 
类 别 | 合金 系列 “| 特征 | 状态 | 拉 伸 强度 /| 伸 长 率 | 弯曲 次 | 届 服 极限 | 电导 百分率 用 途 
(Nmm2 ) (2% ) 数 / 次 (Nmm )| /%IACS 
三 三 三 三 = 
热处理 铝 - 镁 - 硅 高 强度 | 人 硬 300 4 52.5 架空 输电 线 
含 镁 0.6%~0.8% | 260 2 4 52.6 架空 输电 线 
含 镁 中 强度 要 架空 输电 线 
含 镁 0.8% ~1.2% 半 硬 | <180 3 3 49.3 接触 线 (电车 线 ) 
耐 热 180 2 60 架空 输电 线 。 耐 热 
高 耐 热 硬 160 2 58 性 好 ， 可 提高 导线 使 
铝 - 错 [ei 用 温度 和 载 流量 ， 高 
非 高 强度 强度 耐 热 铝 合金 可 满足 
热 耐 热 230 1.4 55 电力 系统 的 特殊 需要 
铝 - 镁 含 镁 软 <110 16 14 56 
0.65%~0. 85% 半 人 硬 | <150 5 13 56 
钻 - 镁 - 硅 - 铁 <115 17 50 52.6 EE 线 电缆 的 导电 线 
i 柔软 芯 ， 电 机 、 电 器 绕组 
铝 - 镁 - 铁 最 <115 15 52 58.5 用 电磁 线 等 
铝 - 镁 - 铁 - 铜 <115 15 52 58.5 
铝 - 铁 <90 30 61 
注 : 1. 表 中 电导 百分率 栏 的 IJACS， 是 软 铜 的 国际 标准 电导 率 。 
2. 铝 合 金 的 加 工 工艺 对 其 性 能 有 直接 影响 。 
































3. 含量 均 为 质量 分 数 。 


3.2.4 铝 双 金 属 线 


铝 双 金属 线 主要 是 铝 包 钢 线 。 馈 包 钢 线 不 仅 具 有 铝 的 良好 导电 和 耐 腐 性 ; 又 具有 钢 
丝 强度 高 、 耐 振动 、 抗 疲劳 性 能 好 的 优点 。 铝 包 钢 线 是 用 康 仿 ( Conform) 挤 铝 机 将 铝 
紧密 地 包 履 在 钢 线 上 ， 和 常用 的 铝 包 钢 线 的 铝 包 层 厚度 为 14% (电导 率 为 20.3%IACS ) 。 
因 其 耐 腐蚀 、 拉 伸 强 度 高 ， 使 用 寿命 长 等 良好 性 能 ， 广 泛 应 用 于 恶劣 环境 和 工业 废气 
污染 较 严 重地 区 的 架空 电力 线路 ， 千 米 级 大 跨越 输电 导线 和 光纤 复合 架空 地 线 的 加 强 
芯 及 电气 化 铁路 的 承 力 索 等 。 


3.2.5 铝 套 、 铝 带 、 铝 塑 复合 带 


1. 铝 套 

铝 套 比 铬 套 应 用 较 晚 。 由 于 铝 的 熔点 高 达 660% ， 约 为 铅 的 两 倍 ， 所 以 像 压 铅 那样 用 熔 
铅 来 压制 铝 套 ， 势 必 烫 伤 电缆 绝缘 层 。 并 且 由 于 铝 活泼， 在 高 温 下 与 铁 反应 将 导致 挤 出 机 内 
部 的 零件 很 快 被 侵蚀 。 这 个 难题 直至 20 世纪 50 年 代 才 解决 。 人 们 将 纯 铝 坯 预 热 至 500%C 的 
非 熔融 状态 ， 并 且 用 很 大 的 压力 (5 万 MN/m?) ， 直 接 把 铝 坏 挤 包 在 电缆 线 世上， 制 成 了 电 
线 密 封 护 套 。 这 就 是 压 铝 机 挤 出 成 型 的 热 奈 铝 护 套 。 其 加 工 要 求 铝 的 纯度 非常 高 (通常 > 
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99.7% ) ， 而 且 设备 昂贵 。 

与 铅 套 一 样 ， 铝 套 也 具有 完全 的 密封 性 ， 因 此 也 可 以 作为 电缆 护 套用 。 不 仅 如 此 ， 在 
其 他 方面 ， 铝 套 比 铅 套 更 优越 。 例 如 ， 耐 蠕 变性 和 耐 振动 疲劳 特性 ， 铅 都 比 铅 高 ， 因 此 
在 高 落差 或 振动 的 场合 使 用 ， 无 需 采 用 特殊 措施 。 铝 的 机 械 强 度 比 铅 高 ， 因 此 在 自 容 式 充 
油 电缆 和 地 下 电缆 直接 埋设 场合 ， 无 需 用 金属 铠 装 来 加 强 ; 铝 的 电导 率 为 铅 的 7 倍 ， 因 此 有 
良好 的 屏蔽 性 ， 而 且 可 以 作为 接地 保护 的 第 四 世 ; 铝 比 铅 轻 ， 且 铝 套 可 以 比 铅 套 薄 ， 因 此 铝 
套 电缆 重量 只 有 铅 套 电 缆 的 30% ~70% ,便于 运输 和 施工 ， 价 格 也 便宜 ， 所 以 铝 套 应 用 有 相 
当 优势 ， 只 是 由 于 设备 投资 大 ， 再 加 上 困难 ， 应 用 受到 一 定 限 制 。 

2. 铝 带 

由 于 铝 套 制作 难 ， 一 般 中 、 小 电缆 厂 都 不 具备 条 件 ， 而 且 随 着 馈 焊 接 技 术 提 高 ， 一 般 采 
用 铅 带 纵 包 在 电缆 线 芯 上 ， 通 过 焊接 来 制作 铝 套 。 并 通过 轧 纹 来 提高 其 柔软 性 ， 称 焊接 皱纹 
铝 套 ， 而 且 铝 带 的 材料 无 需 高 纯度 的 要 求 ， 因 此 应 用 十 分 广泛 。 用 以 制作 焊接 铝 套 的 铝 带 厚 
度 在 1.1 ~1.4mm 之 间 ， 再 厚 时 ， 焊 接 就 有 困难 了 。 

3. 铝 塑 复合 带 

随 着 电缆 绝缘 的 塑料 化 ， 对 电缆 的 护 套 密封 要 求 已 不 像 纸 绝缘 那么 严格 ， 在 一 般 情况 
下 ， 塑 料 护 套 也 能 满足 使 用 要 求 。 但 在 石油 、 化 工 等 环境 以 及 如 对 湿度 敏感 的 通信 电缆 ， 单 
纯 地 使 用 塑料 护 套 不 符合 要 求 ， 因 此 又 发 展 了 铝 - 塑 复 合 带 。 它 以 铝 带 为 基 材 ， 单 面 或 双 面 
层 合 塑料 薄膜 制 成 。 常 用 塑料 为 聚 烯烃 ， 如 聚 乙烯 (PE)、 乙烯 - 甲 基 丙烯 酸 共聚 物 
(EMA) 、 乙 烯 - 丙烯 酸 共聚 物 (EAA) 等 。 

铝 塑 复合 带 采 用 绕 包 的 方法 ， 然 后 依靠 挤 出 聚 乙烯 外 护 套 时 较 高 的 压力 和 温度 ， 使 聚 乙 
烯 护 套 与 复合 铝 带 ， 以 及 铝 塑 复合 带 的 搭 接 缝 紧密 地 粘 接 成 一 体 。 




































































3.3 ” 铅 与 铭 合 金 和 铁 与 钢 


3.3.1 铅 及 铅 合 4 


省 密度 高 (11.3 x10;kg/m ) ， 熔 点 较 低 (327% )， 质地 柔软 ， 由 于 它 具 有 熔炼 方便 ， 
宜 于 成 型 加 工 和 具有 和 较 高 的 化 学 稳定 性 ， 密 闭 性 以 及 不 透 潮 、 不 透气 的 特性 ， 因 此 早 在 
1830 年 英国 就 采用 铅 来 制作 电缆 的 护 套 。 直 至 今日 ， 铅 套 在 电缆 金属 护 套 中 仍 占 有 很 重要 
的 地 位 。 

铅 的 主要 特点 : 

Q 耐 腐蚀 性 好 : 能 抗 酸 、 碱 、 氨 、 氢 氟 酸 ， 以 及 一 些 有 机 物 腐蚀 。 

@) 熔点 低 : 易于 挤 包 无 颖 管状 的 电缆 护 套 。 

@) 柔软 : 适合 电缆 使 用 。 

@@) 作为 电缆 护 套 : 不 透气 、 不 透 潮 ， 密 封 性 好 。 

但 铝 密度 大 、 有 毒 、 机 械 强 度 低 、 拉 伸 强 度 只 有 10 ~13MN/m ， 而 且 易 蠕 变 和 多 

铅 的 主要 物理 力学 性 能 见 表 3-14。 
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表 3-14 铅 的 主要 物理 力学 性 能 
项 日 状态 数 值 
密度 (20% ) /(g/em’) 11. 34 
熔点 /SC 327.3 
比热容 (20% )/[J/(g: K)] 0. 126 
热 导 率 (20" )/[W/(m: K)] 34.8 
线 膨胀 系数 (20 ~100% ) /C7-! 29.5x107° 
电阻 率 (20%C) /(Q . mm?/m) 0. 2065 
电阻 温度 系数 (20 ~100% ) /C71! —0.0042 
标准 电极 电位 /V -0.12 
弹性 系数 /( N/mm? ) 15000 ~ 17000 
弹性 极限 / (N/mm? ) 2. 45 
届 服 点 / (N/mm?) 铸造 铅 4.9 
疲劳 极限 (107 循环 振动 时 ) /(N/mm?) 变形 铅 4.1 
里 变 极 限 ( 荷 重 1N/mm? 的 蠕 变速 度 为 10-%/h 时 ) /(N/mm?) 0. 98 
拉 伸 强度 /( N/mm? ) 铸造 铬 11 ~13 
变形 铅 15 
布 氏 硬度 HB 铸造 铬 3.2~4.5 
变形 铅 3~4. 8 
伸 长 率 (% ) 铸造 铅 30 ~40 
变形 铅 60 ~70 











最 早 用 电缆 铬 套 是 用 纯 铅 (99. 9% ) 制作 的 。 尽 管 纯 铬 的 耐 蚀 性 好 ， 加 工 方便 ， 但 是 


由 于 它 的 强度 很 低 ， 特 别 是 有 较 大 的 里 变性 和 龟 裂 性 。 因 此 ， 在 桥梁 、 高 速 公 路 或 铁路 数 设 
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的 场合 ， 其 至 在 长 距离 运输 过 程 中 ， 也 很 容易 产生 
而 是 采用 铅 合金 来 制作 。 

目前 错 合 金 主要 是 以 馈 镜 合金 为 基础 ， 匀 含 量 为 0.4% ~0. 8% (质量 分 数 )， 锐 的 加 入 
使 铅 的 晶 粒 细 化 ， 可 以 显著 提高 铅 的 拉 伸 强度 、 延 展 性 、 硬 度 和 耐 腐 性 ， 再 加 入 铜 、 锡 等 ， 
有 Pb-Sb-Cu、Pb-Sb-Sn-Cu、Pb-Te-As 合金 。 电 线 电 缆 用 铅 合金 的 种 类 和 化 学 成 分 见 表 3-15 。 





























色 裂 破坏 。 现 在 已 经 几乎 无 人 采用 纯 铅 ， 












































表 3-15 电线 电缆 用 铅 合金 的 种 类 和 化 学 成 分 
化 学 成 分 (质量 分 数 ) (%) _ 
铅 合金 种 类 : 使 用 场合 
镜 铜 兢 砷 锡 镁 失 
铅 锁 合金 0. 85 一 一 一 一 一 余 0 
We 通信 电缆 
日 缆 
铝 锡 锐 铜 合金 ”0.4 ~0.6 | 0.02 ~0.06 一 二 0.2 ~0.4 余 为 时 
通信 电缆 
日 缆 
馈 镜 铜 合 金 | 0.5 ~0.8 | 0.02 ~0.06 三 2 二 = eh 了 
通信 和 电线 
铅 磋 砷 合金 三 0.04 ~0.10 |0.12 ~0.20 |0.10~0.18 |0.06~0.14 电力 电缆 



































如 Pb-Sb-Cu 合金 是 一 种 固溶体 型 合金 ， 因 为 铅 锐 中 加 入 微量 的 铜 (0.02% ~0.06%)， 使 
其 再 结晶 温度 提高 ， 增 加 耐 振 疲 劳 性 。 例 如 在 相同 应 力作 用 下 ， 铅 镜 铜 合金 的 耐 振动 疲劳 次 数 
比 纯 铅 高 2.7 倍 。 铅 锁 铜 中 加 入 锡 可 以 降低 因 锁 加 入 增加 的 脆性 ， 而 且 提 高 合金 的 加 工 性 能 。 
又 如 ，1973 年 开始 使 用 的 铅 磅 砷 合金 ， 其 耐 振动 疲劳 寿命 比 铅 镜 铜 提高 两 倍 。 因 砷 有 
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， 故 应 用 不 广 。 
3.3.2 铁 


铁 属于 黑色 人 金属， 密度 为 7. 87 x10 ;kg/m ， 熔 点 为 1534%C ，a - Fe 属于 体 心 立方 ，r-Fe 
属于 面 心 立方 。 

铁 的 电导 率 在 各 种 金属 中 占 第 十 六 位 ,为 17% IACS。 拉 伸 强 度 软 态 时 为 250 ~ 
330MN/m ” ， 硬 态 时 为 400 ~560MN/m 。 

铁 的 导电 性 并 不 好 ,但 它 的 机 械 强 度 远 比 铜 与 铝 好 ， 且 价格 便宜 。 耐 蚀 性 与 柔软 性 虽 
差 ， 可 以 采用 镀 锌 、 镀 锡 或 退火 、 表 面 处 理 等 方法 解决 。 因 此 铁 作 为 导体 在 某 种 情况 下 仍 有 
一 定 的 使 用 价值 。 铁 导体 常用 于 电流 密度 不 大 的 弱电 路 上 ， 如 广播 线 ， 农 村 的 电话 线 、 爆 破 
线 等 。 也 用 于 小 容量 的 农村 或 者 山区 电力 架空 线 ， 因 输送 的 电流 很 小 ， 导 线 截 面 的 选择 决定 
于 导线 的 机 械 强度 ， 在 这 方面 ， 采 用 铁 线 也 较 经 济 实用 。 因 为 铁 为 铁 磁 性 材料 ， 导 磁 系数 
高 ， 故 在 交流 输电 时 ， 其 趋 肤 效应 大 ， 并 伴随 有 磁 清 损耗 ， 使 有 效 电阻 比 直流 电阻 高 5 ~6 
倍 ， 所 以 通常 不 用 纯 铁 作为 导体 。 而 是 用 含 碳 在 0. 1% ~ 0. 15% 的 软 钢 作 导体 材料 。 


3.3.3 ”钢管 、 钢 市 、 钢 丝 


纯 铁 具有 较 好 的 塑性 ， 但 强度 低 ， 通 常 使 用 铁 和 碳 的 合金 - 钢 。 而 且 ， 一 定 碳 含量 的 钢 
可 以 消除 铁 磁 性 。 钢 是 最 著名 的 黑色 金属 ， 其 产量 高 和 价格 便宜 居 其 他 金属 之 首 。 钢 的 机 械 
强度 高 ， 所 以 是 用 来 作为 防止 电缆 遭受 破坏 的 铠 装 的 好 材料 。 架 空 输电 的 避雷 线 也 是 采用 钢 
的 绞 线 制 成 的 。 对 于 广泛 使 用 的 钢 芯 铝 绞 线 ， 铜 包 钢 线 、 铝 包 钢 线 ， 钢 铝 电车 线 等 ， 均 采用 
强度 1200MN/m 以 上 钢 ， 作 为 绞 合 导体 的 加 强 材料 。 

电缆 中 主要 使 用 的 钢材 有 钢管 、 钢 带 和 钢丝 。 

1. 钢管 

1879 年 ， 美 国 发 明 家 爱迪生 在 铜 棒 上 绕 包 黄麻 穿 人 钢管 内 ， 并 充填 以 沥青 混合 物 ， 而 
制 得 所 谓 的 电缆 。 这 是 第 一 个 用 钢管 作 电 缆 护 层 的 创举 ， 不 过 钢管 真正 用 作 电 缆 的 护 层 是 在 
1931 年 之 后 。 如 今 用 钢管 作 电 缆 护 层 也 较为 普遍 。 

与 铅 套 、 铝 套 比 较 ， 钢 管 作 护 层 有 以 下 优点 : 

1) 结构 简单 ， 损 耗 小 。 例 如 ， 额 定 电 压 在 110kV 及 以 上 的 自 容 式 充 油 电 缆 ， 一 般 采 用 
单 芯 电 缆 ， 护 层 金 属 材 料 的 回路 损耗 和 涡流 损耗 相当 大 ; 钢管 电缆 则 能 很 方便 将 三 芯 成 缆 
后 ， 或 分 相 铅 包 后 直接 拉 入 钢管 内 ， 再 充 油 充气 ， 因 此 结构 简单 、 损 耗 小 。 

2) 大 大 提高 电缆 电气 性 能 。 因 为 钢管 机 械 强 度 高 ， 可 承受 较 高 的 油 压 和 气压 ， 使 绝缘 
等 级 提高 。 

3) 机 械 保护 完善 ， 运 行 十 分 可 靠 。 钢管 抗 压 、 抗 冲击 、 抗 振动 等 力学 性 能 是 铝 、 铅 套 
无 法 比拟 的 。 

4) 安装 方便 ,不 用 采取 很 多 措施 减少 护 层 损耗 。 

钢管 作为 护 套 使 用 缺点 也 很 严重 ， 它 使 电缆 外 径 较 大 ， 现 场 施 工 工作 量 大 ， 以 及 不 耐 



























































腐蚀 。 
2. 钢 
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在 电缆 保护 中 一 般 是 用 纵 包 焊接 轧 纹 的 方法 制 成 焊接 皱纹 钢 套 ， 也 可 采用 绕 包 的 方式 。 
用 作 铠 装 的 钢 带 是 冷 思 低 碳 钢 带 ， 要 求 拉 伸 强 度 大 于 300N/mm ， 伸 长 率 不 小 于 20% ， 钢 带 
厚度 根据 敷设 条 件 (承载 机 械 作 用 不 同 ) 从 0.20mm 到 1.0mm。 以 0. Smm 厚 应 用 最 为 广泛 。 
为 了 防止 腐蚀 ， 钢 带 必须 电镀 或 化 学 镀 镑 、 热 镀 锡 ， 或 涂 漆 后 使 用 。 

如 果 钢 带 作 同 轴 电 缆 的 外 屏蔽 ， 则 用 优质 碳 素 结构 钢 (杂质 含量 少 ) 或 普通 碳 素 钢 制 
成 ， 并 采用 热 镀 方 法 镀 锡 。 

2) 钢 塑 复合 带 

钢 塑 复 合 带 以 镀 锡 钢 带 或 镀铬 钢 带 为 基 材 ， 单 面 或 双 面 层 合 聚 烯烃 ， 如 聚 乙 烯 、 乙 烯 - 
丙烯 酸 共聚 物 (EAA) 薄膜 而 构成 。 钢 塑 复合 带 采用 纵 包 方法 并 与 挤 包 聚 乙烯 护 套 构成 电 
缆 或 光缆 的 整体 粘 护 层 ， 起 防潮 、 屏 蔽 和 铠 装机 械 保护 作用 ， 为 改善 弯曲 性 能 可 轧 纹 。 

钢 塑 复 合 带 厚度 有 0. 15mm、0. 2mm 两 种 ， 塑 膜 的 厚度 为 0.058mm， 钢 带 拉 伸 强度 > 
300MPa， 伸 长 率 >15% 。 

3. 钢丝 

钢丝 在 电缆 中 主要 作 铠 装 材 料 使 用 ， 以 承受 电缆 所 受 的 张力 。 在 垂直 敷设 的 竖井 和 横 跨 
江河 湖 海 的 水 中 电缆 都 要 用 到 它 。 除 此 之 外 ， 还 用 作 导 体 的 加 强 材料 。 

电缆 铠 装 用 钢丝 ， 一 般 都 用 低 碳 钢 丝 ， 其 拉 伸 强度 为 343 ~ 490N/mm ， 伸 长 率 : 
1.8 ~2.4mm 的 伸 长 率 大 于 等 于 8% ，42.5 ~ 6.0mnm 的 伸 长 率 大 于 等 于 12% 。 要 求 镀层 


完整 。 


电缆 中 用 钢丝 可 分 为 镀 镑 钢丝 、 镀 锡 钢 丝 、 涂 塑钢 丝 、 不 锈 耐 酸 钢丝 四 种 。 

1) 镀 锌 钢丝 : 是 用 途 最 广 一 类 。q1.25 ~ 5. 5mm 作 绞 线 用 ， 用 于 架空 输电 线 ， 加 强 用 
或 结构 用 的 绞 线 ， 又 分 为 普通 钢丝 、 高 强度 钢丝 、 特 高 强度 钢丝 。 此 外 ， 还 用 作 电 力 电线 、 
探测 电缆、 光缆 等 的 钢丝 铠 装 。 

2) 镀 锡 钢丝 : 主要 用 于 地 质 勘 探 用 电线 电缆 控制 线 芯 和 电力 电线 线 芯 中 ， 以 提高 线 忆 
的 机 械 强 度 。 

3) 涂 塑 钢丝 : 在 普通 的 低 碳 钢 丝 外 涂 覆 一 层 高 密度 聚 乙 烽 ， 其 耐 腐 性 能 比 镀 锌 钢丝 优 
越 ， 适 合 制作 海底 电线 的 钢丝 铠 装 层 。 

4) 不 锈 春 酸 钢丝 : 有 铬 钢 、 铬 镍 钢 、 铬 钊 铁 钢 丝 作 特殊 电线 电缆 中 的 线 芯 和 编织 层 。 











3.4 电线 电缆 用 其 他 金属 材料 


除了 铝 、 铜 及 铁 、 铅 外 ， 还 有 许多 金属 在 电线 电缆 中 有 广泛 使 用 。 
3.4.1 银 


银 是 贵重 金属 ， 在 所 有 金属 中 银 对 白色 的 反射 性 最 好 ， 导 电 、 导 热 性 最 高 ， 而 且 在 贵重 
金属 中 ， 银 的 密度 相对 较 小 为 10. 9g[em  ， 人 熔点 低 为 961% ， 但 产量 大 ， 价 格 相 对 便宜 。 

银 在 电线 电缆 技术 中 ， 主 要 作为 镀层 或 包 覆 层 ， 如 银 包 导 线 、 镀 银 导线 ， 也 是 制造 耐 高 
温 导 体 的 优选 材料 。 

银 的 晶 格 结构 是 面 心 立方 ， 唱 格 常数 0.408nm， 配 位 数 12， 原 子 间距 0. 289nm。 

银 的 基本 性 能 如 下 : 
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1) 优异 的 导电 性 

银 的 电导 率 很 高 ， 相 对 电导 率 为 108%IACS (电导 为 62.2S) 。 但 银 中 含 少 量 杂质 ( 砷 、 
饪 、 锋 等 ) 时 ， 电 导 率 明显 下 降 。 

2) 和 良好 的 机 械 强度 

银 的 拉 伸 强度 加 工 态 为 380MN/m*， 退火 态 为 150MN/m*; 延伸 率 加 工 态 为 3.5% ， 退 
火 态 30% ~50% 。 有 较 好 的 力学 性 能 和 加 工 性 能 。 

3) 化 学 稳定 性 高 

银 具 有 较 好 的 耐 蚀 性 。 在 200%C 以 下 几乎 不 氧化 ， 具 有 和 良好 的 耐 氧化 性 。 

在 常温 下 ， 银 在 空气 中 不 氧化 , 但 有 臭氧 存在 时 易 被 空气 氧化 ， 在 200% 以 下 ， 银 能 与 
氧 作用 生成 Ag,0， 超 过 200%C ，Ag,0 就 会 分 解 ， 温 度 越 高 ， 分 解 越 快 ， 到 400% 时 ， 明 显 
分 解 。 因 此 ， 在 高 温 下 银 的 氧化 物 不 可 能 存在 。 

在 潮湿 的 空气 中 ， 银 易 被 硫磺 蒸气 、 硫 化 氧 腐蚀 生成 黑色 的 硫化 银 Ag;S， 使 银 表面 变 黑 。 

4) 银 具 有 良好 的 塑性 ， 极 易 加 工 成 极 细 的 银 丝 ,很 易 焊接 。 


3.4.2 金 









































金具 有 美观 的 金黄 色光 泽 ， 它 属于 重金 属 ， 相 对 密度 为 19. 3g[em ， 熔 点 1064% 。 唱 格 
结构 属于 面 心 立 方 ， 品 格 常 数 为 0. 408nm， 配 为 数 12， 原 子 间距 为 0. 228nm ， 金 用 于 特殊 导 
体 ， 一 般 不 用 金 线 ， 因 价格 较 贵 。 

金 在 电缆 中 作为 高 温 导 体 使 用 ， 有 很 多 优点 : 

1) 导电 性 良好 

金 的 导电 性 和 导热 性 都 比较 好 ， 在 金属 中 居 第 三 位 ， 金 的 相对 电导 率 为 72% IACS。 

2) 化 学 稳定 性 好 、 耐 蚀 性 高 

金 在 任何 温度 下 均 不 与 氧化 合 ， 具 有 非常 好 耐 氧 化 性 ， 在 酸 、 碱 中 ， 在 大 气 及 水 中 均 极 
其 稳定 。 

3) 塑性 好 、 易 加 工 

金具 有 极 好 的 加 工 性 能 ， 塑 性 大 ; 在 冷加工 过 程 中 ,不 经 中 间 退 火 ， 可 拉 成 极 细 的 金 
丝 ， 金 在 熔点 以 下 ,广泛 的 温度 范围 内 均 能 加 工 ， 头 道 拉 伸 加 工 率 为 20% ， 总 加 工 率 可 达 
95% 以 上 。 退 火 温度 为 400 ~500%C 。 

4) 足够 的 机 械 强 度 

金 的 拉 伸 强度 在 冷加工 态 时 为 230MN/m*， 退 火 态 时 为 1 26MN/m*， 属 于 中 等 水 平 ， 延 
伸 率 冷加工 态 时 为 4% ， 退 火 态 时 为 39% ~45% ， 弹 性 模 量 在 室温 时 达 80000MN/m?。 

5) 熔点 高 、 耐 热 性 好 

金 的 熔点 较 高 ， 加 热 时 不 变色 、 不 氧化 ， 金 线 的 长 期 使 用 温度 可 达 500%C 。 

3.4.3 镍 

镍 是 一 种 用 途 广 泛 的 金属 ， 在 电线 电缆 中 主要 用 于 高 温 导线 ， 或 作为 镀 镍 或 镍 包 铜 线 的 
防 氧 化 保护 层 。 

镍 是 一 种 银白 色 金 属 ， 镍 的 密度 为 8. 9g/cm’ 与 铜 相同 ,熔点 与 铁 接 近 为 1453% ， 其 晶 
体 结构 也 是 面 心 立方 晶 格 。 相 对 电导 率 为 23% ， 处 于 金属 的 第 十 三 位 。 
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纯 镍 具有 较 高 的 强度 (400 ~500MN/m ) 和 塑性 ， 具 有 较 好 的 延展 性 。 镍 的 熔点 较 高 ， 
在 空气 中 不 会 氧化 ， 加 热 到 500%C 时 ， 仅 在 其 表面 生成 氧化 薄 层 ， 镍 的 标准 电极 电位 是 
-0.25V， 有 显著 的 钝 化 性 能 。 

镍 的 耐 蚀 性 能 有 以 下 特点 ; 

1) 镍 具有 了 耐 碱 性 ， 镍 不 论 在 高 温 或 熔融 的 碱 中 ， 都 比较 稳定 ， 只 有 在 高 温 (300 ~ 
500% ) 且 高 浓度 (75% ~98% ) 的 苛 性 碱 中 ， 没 有 退火 的 镍 ， 容 易 发 生 唱 间 腐 蚀 。 

2) 常温 下 镍 在 酸 浴 液 中 稳定 ， 当 温度 升 高 时 ， 腐 蚀 速度 大 为 增加 ， 但 镍 不 耐 稀 硝 酸 。 

3) 在 常温 下 ， 锦 在 空气 中 迅速 形成 一 层 极 薄 钝 化 膜 。 表 面 有 氧化 物 保 护 层 ， 因 而 在 
水 、 海 水 和 许多 盐 类 溶液 及 有 机 介质 〈 如 脂肪 酸 、 醇 、 酚 ) 中 极为 稳定 。 

4) 镍 在 大 气 中 具有 很 好 的 稳定 性 ， 在 温度 为 600% 以 上 时 ， 才 可 以 氧化 。 


3.4.4 锌 


锌 是 电线 电缆 党 用 的 金属 之 一 ， 主 要 用 于 钢丝 、 钢 带 的 镀层 ， 用 于 防止 钢铁 材料 的 
腐蚀 。 

锌 是 蓝 白 色 金 属 ， 属 于 立方 晶 格 ， 熔 点 为 419% ， 密 度 为 7.14g/cem ， 相 对 电导 率 为 
29% ， 在 金属 中 排 第 十 二 位 。 

锌 具有 相当 好 的 耐 蚀 性 和 力学 性 能 ， 易 于 加 工 ， 但 有 较 大 的 蠕 变性 ， 性 能 和 尺寸 在 自然 
存放 时 ， 会 发 生 显 著 变化 。 和 锌 的 拉 伸 强度 冷加工 时 为 120 ~ 170MN/m ， 退 火 时 为 70 ~ 
100MN/m* ， 延 伸 率 冷加工 时 为 10% ~20% ， 退 火 时 为 40% ~50% 。 

锌 的 防腐 刨 性 是 电线 电缆 中 最 需要 的 一 种 性 能 ， 在 干燥 情况 下 的 大 气 中 或 者 露天 情况 
下 ， 匀 的 腐蚀 极 微 。 在 潮湿 的 空气 中 容易 生成 白色 的 碱 式 碳酸 锌 ， 这 层 薄 腊 有 一 定 的 防腐 能 
力 。 在 工业 区 大 气 中 ， 锌 腐蚀 的 较 强 烈 ， 因 为 水 汽 经 常 具有 酸性 作用 ， 使 锌 表面 难于 形成 保 
护 膜 层 。 锌 不 耐 氯 离子 腐蚀 ， 在 海水 中 不 稳定 。 锌 在 淡水 中 比较 稳定 。 当 锌 与 有 机 物 作 用 时 
会 形成 有 毒 的 盐 类 。 当 锌 中 铅 、 钙 、 锡 、 镁 含量 高 时 ， 匀 的 腐蚀 速度 显著 增加 。 和 锌 与 电位 较 
高 的 金属 接触 时 ， 腐 蚀 速度 急剧 增加 。 因 此 ， 在 工业 上 ， 和 锌 作为 电位 较 正 的 金属 的 保护 层 。 


3.4.5 锡 


锡 是 银白 色 而 略 带 蓝 色 的 金属 ， 我 国 的 锡 储量 居 世 界 第 一 位 。 锡 的 密度 为 7. 30g/em 。 
熔点 为 232% ，a - 锡 属 于 面 心 立方 结构 。 

锡 的 电导 率 为 153%IACS， 居 金属 第 十 八 位 。 锡 的 拉 伸 强度 较 低 ， 只 有 17MN/m ， 延 伸 
率 为 80% ~90% ，Ee = -0.136V。 

在 电线 电缆 中 ， 锡 多 用 于 铜 线 和 钢丝 的 保护 镀层 ， 其 基本 作用 是 防止 腐蚀 。 锡 在 大 气 条 
件 下 极其 稳定 。 在 软水 、 淡 水 和 蒙 馏 水 中 不 受 腐 蚀 。 但 在 酸 中 将 迅速 腐蚀 ， 特 别 是 在 有 氧 存 
在 或 高 温 下 。 但 氢气 酸 和 和气 氰 酸 对 锡 的 腐蚀 缓慢 。 

油 酸 、 硬 脂 酸 对 锡 的 作用 极为 强烈 ， 和 常温 下 握 或 高 温 下 气 对 锡 能 强烈 腐蚀 。 锡 是 中 性 金 
属 ， 在 强 碱 和 强酸 性 溶液 中 迅速 腐蚀 ， 而 在 稀 碱 溶液 中 腐蚀 极 微 。 
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高 分 子 化 合 物 简 称 高 分 子 ， 又 称 高 聚 物 。 高 分 子 与 低 分 子 的 区 别 在 于 前 者 相对 分 子 质量 
很 高 ， 通 常 将 相对 分 子 质量 高 于 1 万 的 称 为 高 分 子 (polymer) ， 相 对 分 子 质量 低 于 约 1000 
的 称 为 低 分 子 ， 相 对 分 子 质量 介 于 高 分 子 和 低 分 子 之 间 的 称 为 低 聚 物 (oligomer) ， 又 称 齐 聚 
物 。 一 般 高 聚 物 的 相对 分 子 质量 为 10 ~ 10'; 相对 分 子 质 量 超过 10° 的 又 称 为 超 高 相对 分 子 
质量 的 聚合 物 。 
通常 ， 高 聚 物 容 易 成 型 ， 力 学 性 能 、 电 绝缘 性 能 和 耐 热 性 均 较 好 ， 因 此 广泛 用 于 各 种 电 
气 设备 的 电介质 和 电缆 保护 材料 。 

高 分 子 化 合 物 中 常用 的 名 词 如 下 ; 

1) 主 链 : 构成 高 分 子 的 骨架 结构 ， 以 共 价 键 结合 的 原子 集合 。 最 常见 的 是 碳 ， 偶 尔 有 
非 碳 原子 的 杂 人 如 氧 、 硫 、 所 等。 如 聚 乙烯 《CH 《Hp 六 、 涌 两 燃 《CH 9H3 是 破 骨 哥 ， 


CH 
订 对 水 二 甲酸 忆 二 本 栈 必 _C 0_cH_cH _o 是 杂 信 氧 原子 的 碳 骨 架 。 


2) 侧 基 或 侧 链 : 连接 在 主 链 原子 上 的 原子 或 原子 团 (原子 集合 ) ， 又 称 为 支 链 。 文 链 
可 以 较 小 ， 习 惯 称 为 侧 基 ; 也 可 以 较 大 ， 习 惯 称 为 侧 链 。 如 乙烯 -丙烯 酸 乙 酯 共聚 物 


KCH; 一 CH Sth CH, 污 中 - COOC,H; 侧 基 。 
全 
OC,H, 
3) 单 体 : 通常 将 合成 高 聚 物 的 原料 称 为 单 体 。 
4) 结构 单元 : 组 成 高 分 子 链 的 基本 结构 单元 ， 通常 与 形成 高 分 子 的 原料 相 联 系 。 
ee 人 
CN CN 
H 


ee | 
A O N—<O> NN 结构 单元 是 O 和 一 N 一 《<O 〇 > 一 N 一 。 
5) 聚合 度 : 结构 单元 的 数目 ， 记 作 针 或 P。 聚 丙烯 有 稍 CH。 各 雹 聚合 度 是 ;而 聚 
CN 
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1 ?1 下 
对 茶 二 甲 酰 对 茶 二 胺 十 C 环 〇 CLC 一 N 环 〇 > 一 NB 育 合 度 是 2n。 

6) 重复 单元 (又 称 链 节 ) : 在 高 分 子 中 重复 出 现 的 部 分 。n 为 链 节 的 数目 。 另 外 ， 对 
于 聚 乙烯 和 聚 四 和 氯 乙 烯 ， 习 惯 上 把 一 CH, 一 CH, 一 和 一 CF, 一 CF, 一 看 作 链 节 或 重复 单元 ， 而 
是 以 一 CH 一 和 一 CF, 一 做 为 它们 的 重复 单元 或 链 节 。 但 有 些 高 聚 物 如 共聚 物 的 没有 明确 
的 重复 单元 。 






































| 
例如 ， 聚 已 二 酰 己 二 胺 十 CCH, 方 C 一 NCH, 访 
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\ | 
《CH 方 N 一 H 和 已 二 酸 HO 一 CCH 庆 0C 一 OH 


H H 0 ? 


EN-CCH, > Lecny t+ 


| 一 结构 单元 六 一 结构 单元 二 
[一 一 覃 站 元 一 一 一 


忆 一 叫 





单 体 是 已 二 胺 H 





4.1 高 分 子 的 结构 


4.1.1 高 分 子 链 的 化 学 结构 


1. 高 分 子 链 结 构 单 元 的 化 学 组 成 

按 高 聚 物 结构 单元 的 组 成 ， 高 聚 物 可 分 为 三 类 ; 

1) 均 聚 物 : 由 一 种 单 体 分 子 聚合 而 成 ， 即 由 一 种 结构 单元 组 成 的 。 如 聚 乙烯 
飞 CH 一 CH 广 ; 率 氧 乙 烦 《CH 一 fH。 

Cl 

2) 共聚 物 : 由 两 种 或 两 种 以 上 单 体 分 子 聚 合 而 成 。 例 如 ， 丙 烯 有 睛 与 本 二 烯 、 葵 乙烯 的 

共聚 物 〈ABS ) : 
F-CH 一 CH 天 飞 CH 一 CH 一 CH 一 CH 元 飞 CH 一 CH 天 二 


| 
CN 











3) 缩聚 物 : 由 含 两 种 或 两 种 以 上 的 多 官能 团 的 低 分 子 化 合 物 〈 单 体 ) 相互 反应 ， 在 反 
应 时 ， 结 合 部 位 的 原子 或 原子 团 以 简单 的 形式 分 离 出 来 ， 而 留 下 一 部 分 结合 生成 的 物质 。 如 
聚 对 葵 二 四 酸 乙 二 ( 醇 ) 酯 ; 





2. 高 分 子 链 的 结构 单元 的 连接 方式 
高 分 子 链 中 的 许多 结构 单元 通过 共 价 键 连接 起 来 的 。 但 结构 单元 在 分 子 链 中 的 连接 


方式 是 不 同 的 。 以 育儿 乙 篇 为 例 ; 有 头 - 关 强 构 : “OOD 关 - 尾 第 构 ， 











Cl Cl 
Re es 般 大 多 数 以 头 - 尾 相 接 。 
Cl Cl Cl Cl 
对 于 共 只 物 ， 其 连接 方式 就 更 复杂 了 ， 如 交 兰 、 无 规 、 扔 段 等 。 不 同 的 连接 方式 导致 高 
聚 物 的 性 能 差别 很 大 。 


3. 高 分 子 链 的 构 型 
当 高 聚 物 结构 单元 含有 手 性 碳 原子 时 ， 那 就 有 结构 单元 的 空间 排列 问题 。 通 常 把 原子 在 
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空间 排列 的 方式 叫 “ 构 型 "。 空 间 排列 方式 不 同性 能 差别 也 很 大 。 以 聚 丙 烯 为 例 ， 它 含有 不 
对 称 矶 原子 在 结构 单元 连接 上 就 有 三 种 不 同 的 构 型 ， 如 图 4-1 所 示 。 


" * R 
T T 


等 规 聚合 物 a HD 





(全 同 聚 合 物 ) 





间 规 聚合 物 
( 间 同 聚合 物 ) 





T | T 
无 规 聚 合 物 HC HC HC 用 
RA 








下 下 下 下 下 
图 4-1 有 规 与 无 规 聚 合 物 大 分 子 链 节 构 型 

1) 等 规 立 构 : 如 果 将 主 链 C 原子 放 在 一 个 平面 上 ， 取 代 基 R 如 甲 基 在 碳 主 链 一 侧 的 称 
为 全 同 立 构 或 等 规 立 构 。 实 际 上 由 于 取代 基 距 离 很 近 ， 因 其 排斥 实际 上 往往 使 主 链 扭曲 成 螺 
旋 状 的 结构 。 

2) 间 同 立 构 : 取代 基 处 于 交 蔡 位 置 。 

3) 无 规 立 构 : 取代 基 在 两 侧 的 分 布 是 任意 的 。 

全 同 立 构 和 间 同 立 构 高 聚 物 结构 比较 规整 ， 都 易 结 唱 ， 具 有 比较 高 的 密度 和 热 稳定 性 。 
而 无 规 立 构 则 不 能 结晶 ， 往 往 具 有 无 定形 态 结 构 ， 具 有 较 大 的 柔顺 性 和 弹性 。 在 聚合 时 ， 因 
催化 剂 和 聚合 条 件 不 同 ， 可 以 制 成 立体 构 型 各 不 相同 ， 规 整 性 不 等 的 结构 。 例 如 无 规 立 构 的 
肾 丙 烯 熔 点 为 75%C， 是 无 定型 态 结构 ， 而 定向 罕 合 的 等 规 聚 丙烯 是 结晶 的 ， 熔点 可 达 
160% ， 可 以 制 成 性 能 很 好 的 肾 丙 烯 塑 料 或 丙纶 。 

含有 双 键 的 高 聚 物 还 有 顺 式 和 反 式 之 分 。 顺 式 高 聚 物 和 反 式 高 聚 物 的 性 能 也 有 很 大 的 不 
同 。 如 天 然 橡胶 是 顺 -1 ，4- 聚 异 成 二 烯 结构 ， 是 弹性 很 好 的 高 聚 物 材 料 ， 而 古 塔 波 胶 是 反 -1， 
4- 聚 异 戊 二 烯 结构 ， 弹 性 很 差 ， 易于 结晶 ， 如 图 4-2 所 示 。 








| 0.8lnm | 
CH3 | CH3 | QHs 
顺 式 -1，4- 聚 异 成 二 烯 
CHs cfs ch cfs 
1 0.47nm 1 
1 1 
CH3 CH3 CHs CH 


反 式 -1，4- 聚 异 成 二 燃 | 
A AA SoS ,4 


图 4-2 顺 式 、 反 式 的 -1 ，4- 聚 异 戊 二 烯 结构 
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4. 高 分 子 链 的 几何 形状 
按 高 分 子 的 几何 形状 〈 见 图 4-3 ) ， 高 分 子 可 分 为 线 型 高 分 子 、 文 化 型 高 分 子 和 交 联 型 
(体型 、 网 状 ) 高 分 子 ， 此 外 还 可 能 具有 星 型 、 接 枝 共聚 物 和 梯 型 等 。 


(体型 ) 
人 支 化 型 
区 


4-3 ”高 分 子 链 的 几 种 几何 形状 

1) 线 型 高 分 子 : 通常 加 成 聚合 反应 得 到 的 高 分 子 是 一 条 线 型 长 链 ， 和 柔顺 性 好 ， 可 以 卷 
曲 成 团 ， 受 力 后 可 以 拉 成 直线 。 其 分 子 直径 和 长 度 之 比 可 达 1 : 1000 以 上 。 

由 于 线 型 高 分 子 之 间 没 有 化 学 键 结合 ， 在 受热 和 受 力 的 情况 下 分 子 之 间 可 以 相对 移动 ， 
因此 在 适当 的 溶剂 中 它们 的 绝 大 部 分 可 以 溶解 ， 受热 时 能 熔化 。 所 以 ， 线 型 高 分 子 大 多 是 热 
塑性 的 ， 易 于 加 工 成 型 。 

2) 支 化 型 高 分 子 : 是 指 高 分 子 主 链 上 带 有 长 短 不 一 的 侧 链 (〈 主 链 上 有 一 些 侧 链 还 可 进 
一 步 形 成 分 支 )。 支 化 型 高 分 子 性 能 与 线 型 高 分 子 相 似 ， 只 是 由 于 支 链 的 存在 ,分 子 间 的 距 
离 增 大 ， 分 子 之 间 的 作用 力 减 小 ， 分 子 链 容易 卷曲 ， 因 而 提高 了 高 聚 物 的 弹性 和 塑性 ， 但 机 
械 强 度 下 降 。 例 如 ， 高 密度 聚 乙烯 与 低 密度 聚 乙烯 的 性 能 差别 ， 由 于 低 密度 聚 乙 烯 不 像 高 密 
度 聚 乙烯 那样 呈 单 纯 的 线 型 ， 而 具有 许多 支 链 ,这些 支 链 的 存在 ， 使 低 密 度 聚 乙烯 不 易 规 整 
排列 ， 致 使 结晶 度 和 密度 降低 ， 拉 伸 强 度 和 耐 溶剂 性 下 降 。 链 的 支 化 对 橡胶 性 能 也 有 很 大 影 
响 ， 支 链 可 使 硫化 橡胶 的 网 状 结构 不 完全 ， 在 外 力 的 作用 下 ， 可 以 产生 裂纹 ， 导 致 拉 伸 强 度 
下 降 。 支 链 的 存在 ， 也 会 增 大 分 子 链 的 内 旋转 阻力 ， 影 响 主 链 的 柔顺 性 ， 使 耐寒 性 下 降 。 

支 链 又 分 为 长 支 链 和 短 支 链 。 短 支 链 将 使 高 聚 物 分 子 链 的 规整 程度 及 分 子 间 堆砌 密度 降 
低 ， 因 而 含有 短 支 链 的 高 聚 物 玻璃 化 温度 降低 ， 且 难于 结晶 。 长 支 链 分 子 与 短 支 链 分 子 相 
反 ， 对 结晶 性 影响 不 明显 ， 但 对 高 分 子 洲 液 和 熔 体 的 流动 性 影响 很 大 。 

3) 交 联 型 高 分 子 或 称 体 型 高 分 子 : 高 分 子 之 间 通 过 化 学 键 连接 成 一 个 三 维 空间 的 网 状 
大 分 子 时 ， 形 成 交 联 型 高 分 子 。 


例如 ， 天 然 橡胶 在 没有 硫化 时 ， 顺 式 聚 异 成 二 烯 属 于 线 型 高 聚 物 (十 CH 人 CH 十)， 






























































CH, 
当 在 天 然 橡胶 中 加 入 硫化 剂 〈 如 硫磺 ) ， 将 在 分 子 之 间架 成 $ 桥 形 成 下 列 结构 : 
人 
~ 人 i 
ee 
Li 
| 人 1 


ESE 


在 制造 合成 树脂 漆包线 时 ， 漆 的 成 膜 就 是 由 线 型 高 聚 物 转变 为 网 型 高 聚 物 的 典型 反应 。 
网 状 高 聚 物 都 旦 固体， 可 以 认为 整 块 固体 就 是 一 个 巨 分 子 。 硫 化 橡胶 、 交 联 聚 乙烯 等 执 
固 性 塑料 都 是 属于 网 状 高 聚 物 。 网 状 高 聚 物 结构 和 性 能 与 线 型 、 文 化 型 高 聚 物 有 显著 的 差 
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别 ， 它 既 不 能 溶解 ， 也 不 能 熔化 ， 具 有 不 熔 不 溶性 ， 但 交 联 度 不 高 的 高 聚 物 在 某 些 溶剂 中 有 
涂 胀 现象 ， 受 热 时 也 会 变 软 。 

因此 ， 一 般 情 况 下 ， 网 状 高 聚 物 其 性 能 特点 是 具有 较 好 的 耐 热 性 、 难 溶性 、 斥 才 稳 定性 
和 机 械 强度 ， 但 弹性 差 、 塑 性 低 、 脆 性 大 ， 因 而 不 能 塑性 加 工 ， 成 型 加 工具 能 在 网 状 结构 形 
成 之 前 进行 ， 材 料 不 能 反复 加 工 使 用 。 


4.1.2 高 分 子 链 的 柔顺 性 


运动 是 物质 的 存在 形式 ， 和 其 他 分 子 一 样 ， 高 分 子 也 处 在 不 停 的 热 运 动 中 ， 且 更 加 复杂 。 

1. 单 键 的 内 旋 及 高 分 子 的 构象 

大 部 分 高 聚 物 如 聚 乙 烯 、 限 丙烯 、 聚 茶 乙 烯 等 的 主 链 完全 是 
由 C 一 C 单 键 组 成 的 ， 每 个 单 键 都 有 一 定 的 键 长 和 键 角 ， 并 且 能 
在 保持 键 长 和 键 角 不 变 的 情况 下 任意 旋转 ， 这 就 是 单 键 的 内 旋转 
( 见 图 4-4) 。 

由 于 单 键 内 旋转 的 结果 ， 导 致 了 原子 空间 排 布 方式 不 断 变换 。 
一 个 高 分 子 链 中 含有 成 千 上 万 个 单 键 ， 而 且 每 个 单 键 都 可 以 内 旋 
转 ， 热 运动 就 可 以 引起 单 键 的 内 旋转 ， 使 旋转 的 频率 又 高 ， 这 样 ”图 4-4 键 角 固定 的 高 分 
必然 造成 高 分 子 形态 的 瞬息 万 变 。 这 种 由 于 单 键 的 内 旋转 引起 的 子 链 的 内 旋转 
原子 在 空间 占据 不 同位 置 的 空间 形象 称 构象 。 

2. 高 分 子 链 的 柔顺 性 及 其 影响 因素 

由 于 高 分 子 的 空间 构象 不 断 变换 ， 整 个 分 子 链 时 而 伸 长 ， 时 而 卷曲 ， 显 得 十 分 柔顺 。 这 
种 由 于 主 链 上 单 键 的 内 旋转 性 ， 而 改变 其 构象 ， 引 起 长 分 子 链 的 不 同 卷曲 程度 称 高 分 子 的 柔 
性 ， 或 柔顺 性 。 由 统计 规律 可 知 ， 分 子 链 伸 直 的 几率 是 很 小 的 ， 而 呈 卷 曲 的 构象 的 几率 较 
大 。 这 是 高 聚 物 材料 具有 高 弹性 的 根本 原因 。 
显然 ， 高 分 子 链 的 柔顺 性 与 链 中 单 键 内 旋转 的 难 易 程度 有 关 。 单 键 为 纯 C 一 C 单 键 时 ， 
内 旋转 完全 自由 ， 但 实际 上 高 分 子 链 是 很 复杂 的 。C 一 C 单 键 上 总 是 带 有 其 他 的 原子 和 基 团 ， 
在 相 邻 链 节 中 ， 这 类 非 直接 键 合 的 原子 或 基 团 之 间 存 在 有 一 定 相互 作用 ， 使 内 旋转 因此 受到 
牵制 ， 一 个 键 的 运动 往往 牵连 到 邻近 键 的 运动 ， 所 以 高 分 子 链 的 运动 不 会 以 单 键 进行 简单 运 
动 ， 而 是 以 一 些 相 联系 的 链 节 组 成 的 链 段 为 运动 单元 ， 依 靠 链 段 的 协同 运动 实现 高 分 子 构象 
的 变化 ， 所 以 高 分 子 链 中 能 够 独立 运动 的 最 小 单元 是 链 段 。 链 段 通常 包括 几 个 、 十 几 个 、 其 
至 几 十 个 链 节 ， 其 长 度 也 是 一 个 统计 的 平均 值 ， 一般 通过 试验 测定 。 链 段 的 长 度 可 以 表明 大 
分 子 链 的 柔顺 性 ， 它 包含 的 链 节 越 少 ， 则 高 分 子 的 柔顺 性 愈 好 。 

温度 升 高 ， 分 子 热 运 动能 量 充分 , 便于 内 旋转 ， 相 反 ， 当 温度 逐渐 冷却 到 一 定 程 度 时 ， 
内 旋转 就 被 冻结 ， 高 分 子 链 的 构象 就 被 固定 下 来 。 外 力也 可 以 引起 高 分 子 链 构象 的 改 象 ， 并 
引起 整个 高 分 子 材料 在 外 形 上 的 改变 。 

除了 温度 、 外 力 等 因素 外 ， 影 响 高 分 子 链 柔 顺 性 的 主要 因素 是 高 分 子 的 结构 和 分 子 间作 
用 力 等 。 

1) 主 链 的 结构 

Q 主 链 全 由 单 键 组 成 时 ， 分 子 链 的 柔顺 性 较 好 。 在 常见 的 三 大 类 主 链 结 构 中 ， 以 
一 Si 一 0 一 最 好 ， 而 一 C 一 0 一 C 一 次 之 ，C 一 C 一 C 最 差 。 这 是 因为 以 C 一 0 、Si 一 0 为 主 链 的 
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高 分 子 化 合 物 ， 氧 原子 两 侧 没 有 取代 基 。 因 此 ， 这 种 主 链 上 内 旋转 阻力 最 小 ， 分 子 链 柔 顺 性 
也 好 。 例 如 由 Si 一 0 组 成 硅 橡胶 柔性 最 好 ， 由 C 一 0 键 组 成 的 聚 已 二 酰 己 二 酯 次 之 ， 而 由 
C 一 C 键 组 成 队 乙 烯 柔 顺 性 最 差 。 

@) 主 链 含有 孤立 双 键 时 ， 虽 双 键 本 身 不 能 内 旋转 ， 但 因 连接 双 键 的 两 碳 原子 各 减少 一 
个 侧 基 ， 非 键 合 原子 间 的 距离 增 大 ， 而 使 它们 之 间 的 排斥 力 减 少 ， 柔 顺 性 增 大 。 例 如 聚 氧 丁 
一 逢 CH 一 CH 一 CH; 二 分 于 中 合 有 孤立 双 键 ， 它 的 柔顺 性 比 素 毛 乙 坟 好 ， 后 者 是 塑料 ， 


























Cl 
前 者 是 橡胶 。 
@ 主 链 上 含有 芳 某 环 时 ， 由 于 它 不 能 内 旋转 ， 所 以 柔顺 性 很 低 ， 但 刚性 好 ， 能 耐 高 温 ， 如 
! AZ/ ! 人 1 
柯 人 | SN 全 局 
聚 酰 亚 胶 TNCC 下 三 CN- 人 > 0- 人 > 、 束 吏 酸 酯 |0-《_》 全 人 一 0 ls 
0 0 到 枉 亚 胺 ， 








2) 取代 基 的 特性 

Qa 取代 基 的 极 性 : 取代 基 的 极 性 越 大 ， 使 分 子 链 间 的 作用 力 增 大 ， 内 旋转 受到 阻碍 ， 
柔顺 性 下 降 。 如 聚 乙 烯 、 聚 氯 乙 烯 、 聚 丙烯 有 睛 ， 它 的 取代 基 一 耻 、 一 C1、 一 CN 的 极 性 依次 
递增 ， 它 们 的 柔顺 性 依次 递减 。 

@) 取代 基 的 体积 : 一 方面 ， 取 代 基 越 大 ， 对 内 旋转 的 阻碍 越 大 ， 因 而 分 子 链 的 柔顺 性 
越 差 。 如 聚 葵 乙 烯 柔顺 性 比 聚 乙烯 差 ; 另 一 方面 ， 若 是 非 极 性 取代 基 ， 取 代 基 存在 撑 开 了 主 
链 ， 使 分 子 间 力 减少 ， 也 会 使 柔顺 性 增加 ， 最 后 结果 取决 于 那 种 作用 占 主导 。 

@ 取代 基 的 对 称 性 : 取代 基 的 对 称 性 对 链 的 柔顺 性 影响 也 很 显著 。 取 代 基 的 对 称 分 布 ， 

T 下 CH 一 CH 天 
有 利于 单 键 的 内 旋转 ， 所 以 柔性 好 。 例 如 聚 异 丁 烯 十 (一 CH 十 与 聚 丙 烯 ”| 


| CH 
CH 


3 














; 聚 俩 


3 


下 ] 


二 氯 乙烯 -CH 一 C 江 与 聚 毛 乙 烯 -CH 一 5C 计 ， 前 者 侧 基 对 称 ， 柔 顺 性 比 后 者 好 。 
加 1 

3) 链 的 长 短 

链 越 长 ， 可 以 内 旋转 的 单 键 越 多 ， 构 象 数目 越 多 ， 而 且 分 子 间 距离 稍 远 的 链 段 互相 牵制 
越 弱 ， 分 子 链 的 柔性 越 大 。 

4) 交 联 度 

当 高 分 子 链 间 交 联 度 较 低 时 ， 交 联 点 间 的 分 子 链 远 大 于 链 段 长 度 时 ， 这 时 链 段 能 运动 ， 
分 子 链 柔 性 几乎 不 受 影响 ， 但 随 交 联 度 增 加 ， 和 柔性 减低 ， 直 至 失去 柔性 。 

5) 分 子 间作 用 力 

各 分 子 间作 用 力 越 少 ， 相 互 牵制 越 少 ， 分 子 链 柔 顺 性 越 好 ， 极 性 主 链 及 含 极 性 主 链 中 有 
氨 键 (如 聚 酰 胺 ) 比 没有 和 氢 键 的 分 子 作用 力 差 、 柔 顺 性 差 。 


4.1.3 高 分 子 链 的 链 端 
合成 高 分 子 的 端 基 取 决 于 聚合 过 程 中 链 的 引发 和 终止 机 理 ， 其 组 成 与 主 链 不 同 。 端 基 在 
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高 分 子 链 中 所 占 的 量 昌 少 ， 但 不 容 忽视 。 
不 同 端 基 的 存在 直接 影响 高 聚 物 的 性 能 ， 尤 其 对 热 稳定 性 和 老化 性 能 。 如 聚 碳酸 酯 中 产 
基 端 和 酰氯 端 基 都 是 造成 其 在 高 温 下 热 降解 的 因素 。 


4.1.4 高 聚 物 的 相对 分 子 质量 和 分 布 


对 纯净 的 低 分 子 化 合 物 来 说 ， 化 学 组 成 确定 后 ， 其 相对 分 子 质量 也 是 确定 的 。 而 高 分 子 
化 合 物 则 不 同 ， 即 使 它 非常 纯净 ， 但 它们 分 子 之 间 的 分 子 量 可 以 相差 很 多 。 如 聚 乙 烯 
人 CH, - CH,; 访 ， 由 于 聚合 过 程 比较 复杂 ， 所 以 聚 乙 烯 分 子 的 聚合 度 n 不 可 能 完全 一 致 ， 分 
子 量 也 就 不 同 。 通 常 称 为 纯净 高 聚 物 是 指 其 不 含 其 他 杂质 ， 化 学 组 成 相同 ， 而 分 子 量 不 同 的 
同系 混合 物 ， 高 聚 物 的 这 种 特性 称 分 子 量 多 分 散 性 。 
一 般 来 讲 ， 高 聚 物 的 分 子 量 是 指 许多 高 分 子 链 “| 

的 平均 分 子 量 而 言 。 而 高 聚 物 中 分 子 大 小 的 多 分 散 
性 是 用 分 子 量 分 布 的 宽 窒 来 表示 的 。 分 子 量 分 布 宽 ， 
说 明 高 分 子 链 的 分 子 量 相差 很 大 ;分子量 分 布 窄 则 
表示 每 个 分 子 大 小 接近 。 由 此 可 知 ， 平 均 分 子 量 相 
同 的 两 个 高 聚 物 ， 其 性 能 可 能 相差 很 大 。 例 如 平均 
分 子 量 相同 的 两 种 聚 乙烯 ( 见 图 4-5)， 其 中 一 种 分 
子 量 分 布 比较 窗 ， 那 么 耐 热 性 比较 高 ;一 种 分 布 宽 ， PP io ip ip im 





























分 子 量 为 M 的 链 的 相对 数目 











那么 低 分 子 量 部 分 比较 多 ， 到 某 一 较 低 温度 时 ， 这 分 子 量 
部 分 分 子 量 的 聚合 物 就 要 流动 ， 使 耐 热 性 下 降 。 图 4-5 两 种 聚合 物 的 分 子 量 分 布 曲 线 








4.2 高 聚 物 固体 的 结构 


所 谓 的 高 聚 物 的 固体 结构 就 是 高 分 子 的 聚集 态 结构 ， 是 分 子 间 结构 ， 即 物理 结构 ， 又 称 
高 次 结构 。 高 聚 物 的 聚集 态 结 构 ， 直 接 影 响 材料 的 性 能 ， 特 别 是 物理 性 能 ， 实 践 证 明 ， 即 使 
具有 同样 的 化 学 结构 的 高 聚 物 ， 如 果 成 型 加 工 条 件 不 同 ， 其 聚集 态 结构 的 不 同 也 会 使 其 性 能 
差别 很 大 。 

高 聚 物 的 聚集 态 结构 和 小 分 子 物质 一 样 有 品 态 和 非 晶 态 (无 定形 态 ) 两 种 基本 聚集 态 ， 
除 此 之 外 ， 由 于 高 分 子 长 链 的 结构 和 高 聚 物 中 的 两 种 运动 单元 〈 链 段 和 大 分 子 ) ， 还 有 单 向 
有 序 的 取向 态 。 以 唱 态 结构 为 主 高 聚 物 称 结晶 高 聚 物 材 料 ; 以 非 晶 态 为 主 或 占 绝对 优势 的 高 
分 子 材料 称 无 定性 或 非 晶 高 分 子 材 料 。 

结合 电线 电缆 材料 的 要 求 ， 从 现实 需要 出 发 ， 主 要 介绍 无 定形 态 和 品 态 ， 此 外 也 简单 介 
绍 共 混 态 结构 。 


碟 TAREH 


4.2.1 无 定形 态 高 聚 物 的 结构 


无 规 立 构 的 聚 茶 乙 蜂 、 有 机 玻璃 、 未 拉 伸 的 橡胶 等 都 是 属于 非 晶 态 ， 此 外 高 聚 物 处 于 熔 
融 态 时 ， 也 是 呈现 无 定形 态 结构 的 。 

高 分 子 链 如 何 堆砌 一 起 组 成 为 非 晶 态 结构 一 直 是 高 分 子 科 学 界 不 断 争论 和 探讨 的 课题 ， 
由 于 研究 比较 困难 ， 因 而 人 们 的 认识 比较 粗浅 。1949 年 Flory 运用 推理 的 方法 ， 提 出 了 无 定 
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形态 高 聚 物 的 无 规 线 团 模型 (高 斯 线 团 ) 如 图 4-6 所 示 。 该 模型 认为 ,在 非 唱 体 本 体 中 ， 分 
子 链 的 构象 与 在 溶液 中 一 样 完全 是 无 规 线 团 状 ， 线 团 之 间 的 分 子 无 规 缠 结 ， 这 种 模型 也 得 到 
了 一 些 实验 的 支持 。 

但 这 种 结构 不 能 解释 ， 无 规 共 聚 物 可 以 瞬间 结晶 实验 事实 。 在 1972 年 ，Yeh 提出 了 
“ 折 肢 链 疆 状 胶 束 粒子 模型 ”， 简 称 两 相 球 粒 模型 如 图 4-7 所 示 。 该 模型 认为 无 定型 高 聚 物 并 
不 完全 无 序 ， 而 是 一 种 “ 近 程 有 序 、 远 程 无 序 ” 的 两 相 结构 。 非 品 态 聚 合 物 中 存在 一 定 程 
度 的 有 序 、 主 要 包括 两 个 部 分 ,一 是 由 高 分 子 链 折合 而 成 的 链 束 (大 部 分 的 有 序 结合 成 链 


























球 ) 有 序 的 颗粒 ; 另 一 是 完全 无 序 过 渡 区 。 

















高 聚 物 结晶 态 的 结构 比 金属 品 态 的 结构 复杂 
得 多 。 最 早 流行 的 是 两 相 结构 模型 (也 称 疆 状 微 
胞 模型 )， 以 后 又 发 展 形 成 了 袜 生 结构 模型 及 
Hosemann 模型 。 

1. 两 相 结构 模型 

这 种 模型 曾 为 很 多 人 接受 ， 至 今 仍 得 到 一 些 
人 的 认可 。 根 据 结 品 高 聚 物 是 由 很 多 大 小 在 10nm 
左右 的 微小 唱 粒 实验 事实 ， 考 虑 到 高 分 子 本 刁 的 
村 点 ， 例 如 线性 分 子 伸 长 可 达 几 百 纳 米 以 上 ， 其 
中 有 些 分 子 长 ， 有 些 分 子 短 ， 长 链 的 分 子 有 和 柔性， 
倾向 于 卷曲 起 来 ， 相 互 缠 结 等 提出 两 相 结 构 模 型 ， 
如 图 4-8 所 示 。 

在 这 个 模型 里 设想 : 高 聚 物 只 有 部 分 结晶 ， 
有 品 区 ， 也 有 非 晶 区 。 也 就 是 两 相 共 存 的 结 品 。 
在 结晶 过 程 中 ,各 晶 区 之 间 既 相互 联系 ， 又 相互 图 4.8 ”组 状 微 胞 模型 
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干扰 ， 这 样 就 不 可 避免 的 产生 内 应 力 ， 特 别 是 唱 区 与 非 晶 区 邻近 内 应 力 大 。 

按照 这 个 模型 ， 唱 区 与 非 晶 区 是 不 可 分 的 ， 但 是 借助 于 显微镜 测试 技术 ， 已 经 证 明 ， 高 
聚 物 可 以 制 成 单 晶 、 结 晶 与 非 结 晶 部 分 可 以 独立 存在 ， 从 而 又 提出 了 裙 和 琵 链 结构 学 说 。 

2. 裙 亚 链 结构 模型 

1957 年 凯 勒 (Keller) 提出 了 长 链 分 子 在 晶体 内 具有 宰 倒 结构， 如 图 4-9 所 示 。 实 验 也 
普遍 证 实 了 这 一 结构 。 甚 至 那些 侧 基 较 大 ， 或 分 子 相 当 刚 性 的 高 聚 物 ， 如 纤维 素 的 衍生 物 ， 
在 结晶 时 ， 也 具有 禄 到 链 的 结构 。 就 是 在 通常 的 情况 下 ， 从 高 聚 物 溶液 或 熔 体 中 冷却 结晶 而 
成 的 球 晶 中 的 基本 单元 ， 也 是 具有 裙 受 结构 的 晶片。 厚度 也 是 10nm 左右 。 



































图 4-9 裙 炙 链 模 型 


高 分 子 链 的 补 炙 结构 可 能 有 无 规 折 欠 ， 也 可 能 有 等 规 折 盖 如 ; 规整 衫 外 、 持 线 板式 袜 
从、 松散 环 近 邻 衫 车 等 ， 如 图 4-10 所 示 。 
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图 4-10 高 分 子 链 裙 大 的 可 能 方式 


a) 规整 袜 有 大 b) 插 线 板式 裙 羡 c) 松散 环 近 邻 衫 半 

大 量 研究 证 明 ， 分 子 链 折 革 是 唱 区 的 主要 现象 ， 但 分 子 链 祝 什 方 式 至 今 仍 有 很 多 争论 ， 
有 待 进一步 研究 。 

3. 霍 斯 曼 (Hosemann) 模型 

因为 高 聚 物品 体 通常 含有 30% ~40% 无 定形 区 ， 而 且 高 聚 物 分 子 链 结构 具有 多 分 散 性 ， 因 
此 高 聚 物 结晶 存在 非常 复杂 形式 。 鉴 于 实际 高 聚 物 结晶 大 多 数 是 晶 相 与 非 唱 相 共存 的 ， 而 各 种 
结晶 模型 都 有 缺陷 ，Hosemann 综合 了 聚合 物 中 可 能 存在 的 晶体 形态 ， 对 部 分 结晶 的 高 聚 提 
出 了 Hosemann 模型 。 如 图 4-11 所 示 ， 特 别 适 合 于 描述 半 结 唱 高 聚 物 中 复杂 的 结晶 形态 。 

应 当 指出 ， 为 了 使 高 分 子 链 构象 的 位 能 最 低 ， 以 利于 在 晶体 中 作 紧 密 而 规整 的 排列 ， 一 
些 没 有 或 取代 基 较 小 的 碳 氢 链 ， 如 聚 乙 烽 、 聚 乙烯 醇 、 聚 酰胺 、 聚 酯 等 均 和 采用 平面 锯齿 构象 
如 图 4-12 所 示 ; 而 具有 较 大 侧 基 的 高 分 子 链 如 全 同 立 构 聚 丙烯 、 等 规 聚 茶 乙 烯 等 采用 螺旋 
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型 构象 如 图 4-13 所 示 。 随 着 侧 基 增 大 ， 空 间 阻 碍 增 大 ， 将 采取 更 大 的 螺旋 半径 来 增加 侧 基 
之 间 的 距离 ， 减 少 它们 之 间 的 相互 作用 力 ， 以 获得 更 稳定 的 构象 。 





图 4-11 Hosemann 模型 
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图 4-12 聚 乙 烯 分 子 链 锯齿 构象 图 4-13 ” 聚 丙 烯 分 子 链 螺 旋 构 象 


在 蝇 体 中 ， 高 分 子 链 无 论 是 采取 锯齿 形 构象 还 是 螺旋 型 构象 ， 在 晶体 中 作 紧 密 堆 砌 时 ， 
分 子 链 都 只 能 采取 主 链 中 心 轴 相 互 平行 的 排列 方式 。 
4.2.3 高 聚 物 结 晶体 的 形态 

高 聚 物 在 不 同 的 条 件 下 结晶 时 ， 可 以 生成 单 品 
常 都 是 具有 裙 释 链 片 唱 结 构 的 多 晶 堆 集体 。 


1. 单 晶 
高 聚 物 的 单 晶 一 般 只 能 从 极 稀 高 聚 物 洲 液 ( <0.1% ) 缓慢 结晶 得 到 ， 是 具有 一 定 规则 











、 树 校 晶 、 球 唱 及 串 唱 等 不 同形 态 ， 但 通 
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几何 形状 的 薄片 状 唱 体 。 在 一 般 情 况 下 ， 高 聚 物 大 分 子 链 以 裙 秋 的 形式 排 和 信 晶 格 。 单 晶 的 形 
状 一 般 呈 葵 形 和 六 角形 ， 如 聚 乙烯 单 唱 是 葵 形 片 唱 ， 聚 甲醛 是 六 角形 片 晶 ， 聚 4- 甲 基 1- 戊 
烯 单 唱 是 四 方 片 唱 ， 线 形 聚 酯 单 晶 是 六 方 片 晶 ， 如 图 4-14 ~ 图 4-16 所 示 。 
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图 4-14 ” 聚 乙烯 单 晶体 模型 图 4-15“ 聚 乙烯 单 品 电 镜 照片 


除 单 层 片 晶 以 外 ， 有 的 单 晶 相当 于 一 层 层 片 晶 堆砌 而 成 
的 。 由 结晶 的 热力 学 和 动力 学 条 件 的 影响 ， 一 片 整齐 的 晶 面 上 
再 堆砌 一 层 晶体 是 很 困难 的 ， 实 际 上 片 唱 并 不 理想 ， 由 于 缺 
陷 ， 使 片 晶 表面 凹凸 不 平 ， 在 结晶 时 ， 分 子 链 排 入 新曲 层 时 就 
沿 着 凹凸 不 平 晶 体 表 面 排列 ， 形 成 螺旋 状 的 生长 的 阶梯 。 

2. 球 晶 

球 晶 是 聚合 物 多 晶体 的 一 种 主要 形式 。 从 高 聚 物 浓 溶 液 或 
燃 体 中 冷却 时 ， 均 倾向 于 生成 球 晶 ， 它 是 比 单 唱 更 复杂 的 呈 球 
形 的 多 晶 聚 集体 。 球 晶 的 基本 结构 仍 是 裙 到 链 片 唱 。 

球 晶 的 生成 过 程 如 图 4-17 所 示 : 成 核 初期 先 形 成 一 多 层 
片 晶 ， 然 后 逐渐 向 外 张 开 生成 不 断 分 叉 形 成 捆 束 状 形 态 ， 最 
后 形成 填 满 空间 的 球形 晶体 。 也 可 以 说 ， 球 晶 是 由 许多 扭曲 
的 片 晶 ( 见 图 4-18)， 从 一 个 中 心 向 四 面 八方 生 成 发 展 形成 
一 个 球形 的 聚集 体 。 









































图 4-17 球 晶 生 长 过 程 示意 图 图 4-18” 球 晶 中 扭曲 的 唱片 
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球 晶 中 扭曲 的 晶片 并 不 是 孤立 的 ， 在 片 晶 之 间 有 许多 微 丝 状 分 子 链 相 连接 ， 可 以 想象 ， 
即 一 个 分 子 链 并 不 完全 在 一 个 片 晶 中 初生 而 伸 入 男 一 个 片 晶 裙 钙 ， 同 一 分 子 在 不 同 片 晶 之 间 
联系 链 ， 致 使 高 聚 物 具 有 一 定 的 强度 和 三 性 。 
3. 伸 直 链 晶 体 与 纤维 状 晶体 
高 聚 物 在 几 千 乃至 几 万 大 气压 下 结晶 时 ， 可 以 得 到 完全 伸 直 链 的 晶体 。 如 聚 乙烯 在 
226% ， 压 力 为 4800 大 气压 ( 约 480MPa) ， 经 过 8h 结晶 可 以 得 到 聚 乙烯 的 伸 直 链 晶体 。 品 体 
中 分 子 链 平行 于 唱 面 方向 ， 晶 片 的 厚度 基本 上 等 于 伸 直 了 的 分 子 链 长 度 ， 其 大 小 与 高 聚 物 的 分 
量 有 关系 ， 唱 体 中 晶片 的 厚度 是 不 均一 的 ， 其 大 小 分 布 相 当 于 该 高 聚 物 分 子 量 的 分 布 。 
纤维 状 晶体 也 是 由 完全 伸展 的 分 子 链 组 成 ， 在 剪 切 力作 用 下 唱 体 形成 纤维 状 ， 其 长 度 可 
大 大 超过 高 分 子 链 的 长 度 ， 这 是 由 于 伸展 的 高 分 子 链 犬 牙 交 错 连 接 的 原因 。 
4. 串 晶 
纯粹 的 裤 受 链 晶 片 和 伸 直 链 晶片 高 聚 物 分 别 在 常 压 和 高 温 高 压 两 种 极端 的 条 件 下 形成 
的 。 在 实际 的 加 工 成 型 过 程 中 ， 如 挤 出 、 拉 丝 等 ， 高 聚 物 受 到 一 定 应 力 场 作用 ， 但 这 种 应 力 
又 远 不 足以 使 高 聚 物 形成 伸 直 链 晶体 ， 结 果 常 常 得 到 既 有 伸 直 链 又 有 裙 琶 链 晶片 的 串 晶 或 柱 
晶 ， 如 图 4-19 所 示 。 



























































































































































图 4-19 串 晶 或 柱 品 
串 晶 的 结构 模型 b) 聚 乙烯 串 晶 
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例如 5% 的 聚 乙烯 -二 甲苯 洲 液 ， 在 搅拌 下 于 100% 结晶 ， 就 得 到 聚 乙烯 串 晶 。 搅 拌 的 速 
度 越 快 ， 高 聚 物 在 结晶 过 程 中 受到 的 切 应 力 越 大 ， 形 成 串 晶 中 伸 直 链 唱 体 的 比例 越 大 。 

实际 上 ， 高 聚 物 的 聚集 态 是 很 复杂 的 。 呈 多 种 多 样 的 形态 ， 有 时 也 可 以 认为 高 聚 物 的 唱 
体形 态 ， 就 是 由 上 述 几 种 基本 形态 的 聚集 体 ， 如 图 4-20 所 示 。 
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图 4-20 ”高 聚 物 链 的 聚集 态 示意 图 
伸 直 链 结构 “中 一 禄 于 链 结构 oO 一 无 规 结构 ， 凶 一 中 间 态 〈 半 结晶 ) 




















4.2.4 高 聚 物 的 结晶 过 程 及 影响 因素 


1. 结晶 过 程 
高 聚 物 的 结晶 过 程 与 低 分 子 相 似 ， 包 括 一 系列 有 序 化 的 过 程 ， 中 间 经 历 着 各 种 有 序 的 结 
品 单元 ， 最 后 生成 晶体 〈 见 图 4-21) 。 





规整 的 折 释 带 





图 4-21 到 乙烯 单 晶片 形成 过 程 示意 图 





1) 大 分 子 链 首先 平行 的 排列 起 来 ， 生 成 链 束 ， 链 束 结晶 是 一 种 相 变 ; 

2) 已 结晶 的 链 束 表面 能 很 大 ， 呈 不 稳定 性 ， 链 束 裙 琶 成 带 ， 带 再 堆积 成 片 晶 ; 

3) 唱片 相互 堆砌 可 形成 单 晶 ， 也 可 形成 球 晶 ， 生 成 各 种 微 晶 ， 因 具体 条 件 而 异 。 

高 聚 物 的 结晶 过 程 往往 因为 某 种 原因 ， 可 能 停止 在 中 间 某 一 阶段 或 生成 有 缺陷 的 晶体 。 

2. 高 分 子 结构 对 高 聚 物 结晶 能 力 的 影响 

1) 高 分 子 链 的 对 称 性 和 规整 性 

组 成 简单 ， 结 构 对 称 的 大 分 子 结晶 能 力 强 。 高 分 子 链 越 简单 越 对 称 越 易 结晶 ， 如 上 聚 乙烯 
即使 在 又 冷 条件 下 ， 也 不 能 得 到 非 唱 高 聚 物 。 高 密度 聚 乙 电 、 聚 四 氟 乙 炳 、 聚 偏 二 氧 乙 烯 均 
具有 很 高 的 结晶 能 力 ; 低 密 度 聚 乙烯 的 结晶 度 为 55% ~ 65% ， 若 氯 化 聚 乙烯 ， 当 含 氯 为 
25% ~48% 的 聚 乙烯 就 丧失 了 结晶 能 力 变 成 了 弹性 体 。 

如 果 大 分 子 主 链 上 含有 不 对 称 性 原子 ， 但 因 取 代 基 很 小 〈( 如 一 FF， 一 0H) ， 体 积 小 ， 所 
以 这 种 大 分 子 仍 能 结晶 。 如 聚 四 氟 乙 烯 的 结晶 度 为 95% 与 聚 乙烯 相同 。 间 同 立 构 、 全 同 立 
构 的 大 分 子 含有 许多 不 对 称 原子 ， 但 因 它 们 能 形成 具有 一 定 对 称 性 的 螺旋 构象 ， 所 以 也 易 结 
唱 。 二 烯 类 聚合 物 ， 反 式 的 对 称 性 比 顺 式 好 ， 反 式 聚 合 物 更 易 结 晶 。 共 聚 破坏 了 高 分 子 链 的 
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规整 性 ， 所 以 通常 无 规 共聚 物 不 能 结晶 。 例 如 聚 乙烯 和 聚 丙烯 都 是 塑料 ， 但 乙烯 和 丙烯 共聚 
物 却 是 橡胶 。 

2) 柔顺 性 

大 分 子 柔顺 性 过 低 ， 构 象 不 易 调 整 ， 难 以 规整 堆积 ， 不 易 结晶 ， 如 聚 毛 乙 烯 、 有 机 玻 
璃 。 但 大 分 子 柔顺 性 过 高 ， 构 象 不 稳定 ， 晶 格 极 易 被 分 子 热 运动 所 破坏 ， 也 难于 结晶 ， 如 丁 
基 橡 胶 、 二 甲 基 硅 橡胶 。 所 以 ， 只 有 大 分 子 柔顺 性 适当 才 易 结晶 ， 又 如 室温 下 天 然 橡胶 不 能 
结晶 ， 尼 龙 66 与 聚 乙烯 却 极 易 结 晶 。 

一 般 说 来 ， 线 型 、 支 化 型 结构 高 聚 物 才能 结晶 。 交 联 度 大 的 体型 高 聚 物 不 能 结晶 ， 如 酚 
醛 树脂 、 硬 橡皮 。 

3) 大 分 子 的 极 性 

当 大 分 子 存在 极 性 时 ， 分 子 之 间作 用 力 增 大 ， 有 利于 结晶 。 特 别 是 分 子 之 间 能 形成 氧 键 
时 ， 更 易 结 晶 ， 如 聚 酰胺、 到 酯 、 除 乙烯 醇 均 具 有 较 高 的 结 品 能 力 。 

3， 影响 高 聚 物 结晶 的 因素 

1) 温度 

温度 对 结晶 影响 很 大 。 首 先 ， 结 晶 必 须 在 一 个 合适 的 温度 范围 内 进行 ， 这 个 范围 就 是 
7, ~ 7，(7, 指 玻璃 化 转变 温度 ，7, 指 熔点 ) 。 因 为 聚合 物 结晶 过 程 与 低 分 子 相同 ， 分 为 晶 
核 生 成 和 晶 粒 生长 两 个 阶段 。 首 先 通过 分 子 链 的 规整 排列 生成 足够 大 而 热力 学 稳定 的 晶 核 ， 
然后 高 分 子 链 进一步 凝集 在 唱 核 表面 ， 使 晶 粒 生 成 。 这 两 个 过 程 均 与 温度 有 关 ， 链 段 必 须 有 
游 动 性 才能 排 入 晶 格 ， 因 此 只 有 在 7, 以 上 ， 否 则 链 段 被 冻结 ， 不 可 能 进行 规整 排列 。 但 车 
温度 超过 7,， 分 子 的 热 运动 剧烈 ， 晶 核 则 不 能 形成 。 

温度 是 影响 结晶 速度 最 主要 的 因素 。 温度 。， 
相差 1C ， 结 唱 速 度 可 相差 约 一 千 倍 ， 变 化 之 大 
实在 惊人 。 当 温度 较 低 ， 接 近 玻 璃 化 转变 温度 
时 ， 分 子 链 活动 能 力 低 ， 晶 核 容易 生成 ， 但 物 
料 的 茜 度 大 ， 晶 粒 生长 速度 慢 ， 因 此 总 的 结 帅 
速度 不 快 。 温 度 较 高 ， 接 近 熔 化 温度 时 ,分子 过 
链 活动 能 力 强 ， 不 易 成 核 ， 生成 的 晶 核 不 稳定 ， 
结晶 速度 也 不 高 。 要 获得 较 高 结晶 速度 ， 必 须 
兼顾 成 核 速度 和 晶 粒 生长 速度 。 图 4.22 表明 ， 
达到 最 大 结晶 速度 的 温度 出 现在 成 核 速度 和 而 
粒 生长 速度 均 较 高 的 区 域 ， 按 经 验 ， 该 温度 是 国 422 高畦 的 的 竺 本 这 度 湿度 的 大 系 
指 对 应 结晶 速度 最 快 时 的 温度 与 其 对 应 的 天 I 
然 橡胶 的 结晶 速度 与 温度 的 关系 如 图 4-23 所 示 ) 

7 = (0.8 ~0.85)7.， 

温度 不 仅 影响 结晶 速度 ， 而 且 对 晶体 结构 、 性 能 也 有 影响 。 实 践 证 明 ， 在 低温 下 进行 结 
晶 时 ， 则 晶 核 生成 速率 较 快 ， 成 核 较 多 ， 众 多 的 唱 核 长 大 时 链 段 重 排 干扰 大 ， 加 之 晶体 长 大 
速率 较 慢 ， 不 易 结 晶 完整 ， 结 果 低 温 下 得 到 的 晶体 数目 多 ， 晶 粒 小 ， 完 整 性 差 ， 表 面 能 
内 应 力 大 ， 稳 定性 差 ， 形 成 晶体 在 远 低 于 熔点 就 可 能 熔化 。 

相反 ， 在 稍 低 于 熔点 的 温度 下 结晶 ， 则 晶 核 数目 少 ， 晶 核 长 大 重 排 干扰 少 ， 故 晶 核 一 经 
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形成 便 很 快 长 大 ， 结 晶 容易 完整 ， 结 果 所 得 。 “0; 2.00 
晶体 为 数目 比较 少 ， 品 粒 比 较 大 的 晶体 组 











0.4 2.50 

成 。 因 而 形成 的 晶 粒 尺寸 较 大 ， 表 面 能 小 ， 加 3 We 

晶体 结构 稳定 ， 形 成 的 晶体 熔化 温度 也 高 。 济 ，， 00 二 
高 聚 物 的 结晶 过 程 是 链 段 重 排 ， 跳 人 唱 长 
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格 的 过 程 。 因 此 有 结 品 能 力 的 高 聚 物 能 否 实 
现 结晶 或 结晶 的 完整 程度 ， 还 受到 燃 体 冷却 0 es 9 20 


速率 的 影响 。 因 为 冷却 过 程 中 ， 溶 体 的 夭 度 
逐渐 增加 ， 而 使 链 段 活动 性 降低 。 如 果 冷 却 
过 快 ， 则 会 出 现 此 时 由 于 热 运动 不 足以 保证 链 段 位 移 重 排 ， 而 黏度 增加 过 快 ， 致 使 链 段 重新 
跳 人 品格 重 排 的 可 能 性 极 小 ， 这 时 结晶 作用 受到 限制 ， 则 高 聚 物 硬 化 为 玻璃 态 而 不 能 结 品 ， 
如 果 慢 速 冷 却 ， 使 链 段 有 时 间 跳 人 唱 格 实现 结晶 ， 则 结晶 伴随 硬化、 冷却 越 慢 ， 结 唱 越 完 
整 。 所 以 能 结晶 的 高 聚 物 是 否 实现 结晶 或 结晶 的 完整 程度 ， 还 取决 于 结晶 的 速度 与 硬化 速度 
的 相对 值 。 

应 当 指出 晶体 趋 于 完整 的 过 程 ， 既 然 是 有 序 度 不 断 增加 的 过 程 ， 所 以 它 不 仅 取决 于 温 
度 ， 也 取决 于 结晶 时 间 的 长 得。 如果 微 晶体 在 适当 的 温度 下 长 时 间 的 放置 (退火 ) ， 提 供 链 
段 重 排 的 足够 时 间 ， 有 序 度 将 不 断 地 增加 ， 结 果 提 高 了 结晶 的 完整 性 程度 和 晶体 的 稳定 性 。 

2) 应 力 

应 力 一 方面 影响 高 聚 物 的 结晶 形态 ， 高 聚 物 熔 体 在 无 应 力作 用 下 冷却 结晶 时 ， 形 成 对 称 
的 球 晶 ， 在 应 力作 用 下 ， 形 成 扁 球 晶 、 柱 晶 、 伸 直 链 晶体 ， 应 力 越 大 ， 伸 直 链 晶体 含量 越 
高 ， 品 体 平均 厚度 越 厚 。 

男 一 方面 ， 应 力也 影响 结晶 速率 . 应 力 的 作用 总 是 加 速 结 晶 过 程 。 例 如 ， 天 然 橡 胶 在 常 
温 下 几乎 不 能 结晶 。 即 使 在 0C 下 结晶 ， 也 需要 数 百 小 时 ， 而 在 高 度 拉 伸 下 ， 只 要 几 秒 就 可 
以 得 到 晶体 。 又 如 丁 基 橡胶 在 任何 温度 下 都 不 能 结晶 ， 只 有 拉 伸 才能 结晶 。 

3) 杂质 

杂质 对 高 聚 物 结晶 过 程 的 影响 比较 复杂 。 有 些 杂 质 会 阻碍 结晶 的 进行 ， 有些 杂质 能 加 速 
结晶 过程 。 后 一 类 杂质 在 高 聚 物 的 结晶 过 程 能 起 到 唱 核 的 作用 称 为 成 核 剂 。 成 核 剂 可 大 大 加 
速 高 聚 物 的 结晶 速率 ， 使 球 晶 变 小 ， 而 且 减 少 了 温度 对 结晶 过 程 的 影响 。 如 葵 甲 酸 锅 、 水 杨 
酸 饼 或 草酸 钛 作为 成 核 剂 加 入 肾 丙 烯 中 ， 可 以 形成 大 量 小 球 晶 。 得 到 结构 均匀 ， 尺 寸 稳定 的 
制品 ， 改 善 了 肾 丙 烯 的 强度 和 透明 性 。 

除 此 之 外 ， 高 分 子 链 结构 对 结晶 速率 的 影响 ， 从 本 质 上 主要 是 影响 分 子 链 进 入 品格 的 速 
率 。 昌 然 目 前 还 不 能 够 从 理论 上 完全 地 比较 不 同 高 聚 物 的 结晶 速率 ， 但 大 量 试验 事实 表明 ， 
分 子 链 的 结构 愈 简单 ， 对 称 性 愈 高 ， 取 代 基 的 空间 位 阻 愈 小 ， 分 子 链 的 立体 规整 度 傅 高 ， 则 
结晶 速度 越 快 。 也 可 以 说 ， 一 切 影响 高 聚 物 结晶 能 力 的 因素 都 将 影响 结晶 速度 。 

总 之 ， 结 唱 高 聚 物 与 低 分 子 的 晶体 有 很 大 的 不 同 : 

Qz 结晶 高 聚 物 通常 结晶 度 很 难 达 到 100% ， 通 常 在 结晶 高 聚 物 中 有 唱 区 也 有 非 唱 区 ; 

Q 结晶 不 完善 ， 唱 体 对 称 性 低 ; 

(3) 没有 精确 燃点 ， 熔 化 温度 范围 称 燃 限 ; 高 温 慢 速 结晶 时 高 聚 物 熔 限 窗 、 熔 点 高 ; 而 
低温 快速 结晶 时 高 罕 物 炊 限 宽 、 熔 点 低 。 





图 4-23 ”天然 橡胶 的 结晶 速度 与 温度 的 关系 
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4.2.5 结晶 对 高 聚 物性 能 的 影响 


为 了 描写 部 分 结晶 高 聚 物 结晶 的 完善 程度 ， 引 进 了 结 唱 度 的 概念 。 结 品 度 定义 为 试 样 
中 ， 结 唱 部 分 在 整个 高 聚 物 试 样 中 所 占 的 质量 百分数 或 体积 百分数 ， 即 











m 本 V, 
人 x100% 或 X= 一 “x100% 
+m, °° 及 + 及 
式 中 “和 X 一 一 结晶 度 ; 
m 一 一 质量 ， 
/一 一 体积 ; 


下 标 e 和 a 分 别 代表 结晶 部 分 (crystal) 和 非 唱 部 分 (amorphous)。 
测定 结晶 度 常 用 于 的 方法 是 密度 法 ， 计 算 公 式 如 下 : 
nm _PeP-Pa) sy yw PP 
” pl(p.-ps) ~ "| p,-p, 
式 中 p、p.、p, 一 一 分 别 为 待 测试 样 、 完 全 结晶 试 样 和 完全 非 结晶 试 样 的 密度 。 
几 种 高 聚 物 的 密度 见 表 4-1。 


表 4-1 几 种 高 聚 物 的 密度 














高 聚 物 晶 区 密度 /( g/cm ) 非 晶 区 密度 /( g/cm’ ) 
聚 乙烯 1.014 0. 854 
聚 丙烯 (全 同 ) 0. 936 0. 854 
聚 葵 乙 烯 (全 同 ) 1. 120 1. 052 
聚 甲醛 1.506 1. 215 
天 然 橡胶 1. 00 0.91 
尼龙 66 1. 220 1. 069 
聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 1. 455 1. 336 























1) 结晶 对 密度 、 渗 透 性 、 耐 热 性 的 影响 

结晶 使 高 聚 物 大 分 子 链 排列 整齐 、 致 密 ， 密 度 增 大 。 所 以 低 分 子 向 高 聚 物 扩散 很 难 ， 甚 
至 不 能 进行 。 因 此 ， 结 晶 后 高 聚 物 抗 透气 、 透 湿性 ， 耐 酸 碱 腐蚀 ， 耐 氧化 老化 性 均 提 高 。 又 
因为 密度 大 ， 分 子 间 力 增 大 ， 解 结晶 需要 吸收 大 量 的 热量 ， 因 此 结晶 也 提高 了 耐 热 性 。 

2) 对 力学 性 能 的 影响 

结晶 增 大 分 子 之 间 的 作用 力 ， 使 大 分 子 链 运动 困难 ， 增 加 了 高 分 子 链 的 刚性 ， 降 低 了 和 柔 
性 ， 使 高 聚 物 冲击 强度 、 伸 长 率 降低 ， 而 拉 伸 强度 和 硬度 增加 ， 结 唱 对 拉 伸 强度 影响 尤为 明 
显 。 不 同 品种 橡胶 在 拉 伸 过 程 中 能 和 否 结晶 使 其 强度 相差 很 大 。 拉 伸 结晶 后 的 橡胶 中 总 有 高 分 
子 链 总 是 贯穿 着 晶 区 和 非 曲 区 ， 在 拉 伸 时 ， 品 区 承受 拉 应 力 ， 非 品 区 的 链 段 运动 和 分 子 构象 
的 改变 分 散 应 力 ， 宏 观 上 表现 出 较 高 的 拉 伸 强度 。 所 以 称 拉 伸 过 程 中 能 结晶 的 橡胶 称 为 自 补 
强 性 橡胶 。 结 品 度 越 高 、 越 好 ， 其 自 补 强 性 越 好 。 如 氯 本 橡胶 和 天 然 橡胶 都 是 自 补 强 性 橡 
胶 ， 纯 胶 拉 伸 强 度 比较 高 ， 而 且 氧 本 橡胶 高 于 天 然 橡胶 。 

3) 对 光学 性 能 的 影响 

结晶 高 聚 物 为 二 相 共 存 的 非 均 相 体系 ， 可 见 光 照射 后 发 生 折射 和 散射 ， 使 透 光 率 大 大 降 
低 。 结 唱 度 越 高 、 唱 粒 矿 才 越 大 ， 透 光 率 就 越 低 。 

无 定型 高 聚 物 一般 是 透明 的 ， 如 聚 氧 乙 烯 、 聚 茶 乙 烯 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 。 结 品 高 聚 物 
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肾 乙 烯 半 透明 。 
4.2.6 ”高 聚 物 多 组 分 混合 体系 的 结构 


1. 高 聚 物 多 组 分 混合 体系 的 分 类 

根据 混合 的 组 分 不 同 ， 高 聚 物 多 组 分 混合 体系 可 分 为 两 大 类 : 

1) 高 分 子 -高 分 子 体 系 : 共 混 高 聚 物 。 有 时 也 把 谍 段 共聚 物 、 接 枝 共聚 物 、 互 穿 和 半 互 
穿 网 络 也 包括 在 内 。 又 称 高 聚 物 合金 。 

2) 高 分 子 -配合 剂 体系 ， 此 类 又 可 分 两 种 : 

QD 高 分 子 - 增 塑 剂 体 系 : 增 塑 高 聚 物 。 

Q 高 分 子 与 填充 体系 : 复合 材料 。 如 履 黑 补 强 的 橡胶 、 

长 〈 短 ) 纤维 增强 的 塑料 、 泡 沫 塑料 等 。 

高 聚 物 的 多 组 分 混合 体系 ， 对 高 聚 物 材 料 的 改 性 和 应 用 至 关 重 要 。 如 增 塑 是 开发 高 聚 物 
新 材料 中 十 分 重要 的 领域 。 聚 氮 乙 烯 被 合成 以 后 ， 曾 经 长 时 期 没有 进行 工业 化 生产 ， 原 因 是 
聚 氧 乙烯 加 工 温度 太 接近 于 它 的 分 解 温 度 。 直 到 人 们 发 现 增 塑 剂 能 降低 其 加 工 温 度 之 后 才 开 
始 在 工业 上 大 量 生产 ， 并 且 通 过 调节 增 塑 剂 的 类 型 与 用 量 获得 一 系列 由 软 到 硬 的 塑料 。 

虽然 ， 人 们 在 古代 就 知道 应 用 复合 材料 ， 例 如 在 泥土 中 混和 人称 草 以 获得 增强 的 土坯 。 但 
直到 人 们 成 功 地 以 谈 黑 补 强 天 然 橡 胶 才 真正 标志 着 复合 材料 学 的 开始 。 此 后 出 现 了 许多 复合 
材料 ， 如 玻璃 纤维 、 碳 和 石墨 纤维 、 硼 纤维 等 为 填充 剂 ， 以 树脂 、 金 属 和 碳 为 基体 的 材料 。 

天 然 橡胶 与 聚 葵 乙烯 塑料 共 混 可 以 改善 聚 茶 乙 烯 的 脆性 ， 而 不 降低 使 用 温度 的 上 限 。 丁 
茶 橡 胶 与 聚 氯 乙 烦 共 混 可 以 改善 后 者 的 耐 油 、 耐 磨 、 耐 热 、 耐 老化 和 耐 冲击 性 。 氯 本 橡胶 与 
天 然 橡胶 共 混 可 提高 天 然 橡胶 的 耐 臭氧 性 。 

2. 高 聚 物 合金 的 结构 

又 称 为 高 分 子 合 金 ， 它 是 将 两 种 或 两 种 以 上 性 质 不 同 的 高 聚 物 复合 形成 的 多 组 分 材料 ， 
兼 具有 两 种 (或 多 种 ) 高 聚 物 的 共有 特性 ， 并 且 赋 予 材料 新 的 性 能 。 共 混 高 聚 物性 能 决定 
区 域 结构 。 如 果 两 种 高 聚 物 完全 互 不 相 容 ， 则 形成 两 个 完全 分 离 两 相 结构 ， 或 者 如 果 两 种 高 
聚 物 完全 相 容 ， 则 形成 均匀 一 相 结构 ， 这 两 种 情况 共 混 高 聚 物 的 性 能 均 不 好 ， 只 有 在 半 互 溶 
下 形成 分 相 又 不 分 离 的 区 域 结 构 时 ， 共 混 态 高 聚 物性 能 最 好 。 

两 相 高 聚 物 共 混 体 系 的 分 散 形 态 主要 有 两 种 类 型 

1) 海 - 鸟 结构 

两 相 中 一 相 为 连续 相 ， 称 海 相 ; 男 一 相 为 分 散 相 称 岛 相 。 分 散 相 以 不 同 大 小 、 形 状 散 布 
在 连续 相 中 。 而 究竟 哪 一 相 为 连续 相 ， 那 一 相 为 分 散 相 ， 即 取决 于 两 相 的 体积 比 、 黏 度 比 、 
弹性 比 及 界面 张力 ， 还 取决 于 共 混 条 件 〈 设 备 、 温 度 、 时 间 、 剪 切 速度 等 ) 。 一 般 两 种 高 聚 
物 混 涂 性 越 好 。 分 散 相 相 畴 越 小 ， 分 散 越 均匀 ， 两 相 界 面 越 模 糊 ， 两 相 的 结合 力 越 好 。 

2) 两 相互 锁 结构 

共 混 态 中 两 相 均 为 连续 相 ， 形 成 交错 性 网 状 结构 。 此 时 两 相互 相 贯 穿 ， 均 连续 的 充满 全 
部 试 样 ， 分 不 出 那 是 连续 相 ， 那 是 分 散 相 。 形 成 互 穿 聚合 物 网 络 (Interpenetrating Polymer 
Networks，IPN) 。 互 相 贯 穿 的 程度 取决 于 两 相 的 混 溶性 ,一般 混 溶性 越 好 ， 两 相互 锁 结构 的 
相 晓 越 小 。 

共 混 高 聚 物 各 组 分 的 混 溶 情况 ， 形 态 及 其 精细 结构 均 可 通过 电子 显微镜 来 进行 观察 。 实 
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际 的 高 聚 物 共 混 态 结构 非常 复杂 ， 形 
图 4-25 所 示 。 


起 
Ey 
区 


， 并 不 与 上 述 结构 完全 相符 ， 如 图 4-24 和 








图 424 葵 乙 烯 - 丁 二 烯 - 葵 乙 烯 艇 段 共 聚 物 的 电镜 照片 / 茉 乙烯 与 丁 二 烯 的 含量 比 
a) 80 :20 b) 60:40 ce) 50:50 











a 


图 4-25 聚 氧 乙烯 -氧化 聚 乙烯 (100 : 10) 共聚 物 的 电镜 照片 


























4.3 固体 内 高 分 子 的 运动 


结构 是 材料 物理 力学 性 能 的 物质 基础 ， 不 同 的 物质 其 结构 不 同 ， 当 然 性 能 也 不 同 。 同 一 
种 物质 ， 即 使 它 的 结构 相同 ， 也 会 由 于 其 运动 方式 的 不 同 ， 而 显示 不 同 的 物理 力学 性 能 。 如 
天 然 橡胶 ， 在 室温 时 ， 是 弹性 体 ， 但 冷却 到 零下 40%C ， 则 变 成 一 个 坚硬 固体 。 天 然 橡胶 处 
于 不 同 温度 时 ， 其 结构 并 没有 变化 均 处 于 无 定形 态 ; 但 温度 改变 了 高 聚 物 分 子 运动 对 外 力作 
用 的 响应 ， 使 它 的 物理 性 能 有 了 很 大 的 差异 。 因 此 ， 在 了 解 了 高 聚 物 的 结构 以 后 ， 必 须 通过 
对 高 分 子 运动 的 了 解 ， 才 能 建立 结构 与 性 能 的 内 在 联系 。 




















88 电线 电缆 材料 一 一 结构 性 能 . 应 用 








4.3.1 高 聚 物 分 子 的 运动 特点 

高 聚 物 分 子 运 动 ， 像 它们 复杂 的 结构 一 样 ， 也 是 极其 复杂 的 ， 同 小 分 子 物 质 的 分 子 运动 
相 比 ， 它 有 以 下 三 个 特点 ， 运 动 单元 的 多 重 性 和 对 温度 、 时 间 的 依赖 性 。 

1. 运动 单元 的 多 重 性 











由 于 高 分 子 分子 链 很 长 ， 还 有 侧 基 ， 并 且 高 分 子 链 具有 和 柔性， 使 得 高 分 子 运 动 单元 有 多 
重 性 。 高 聚 物 的 运动 单元 有 ， 整 个 分 子 链 的 运动 、 链 段 运动 、 侧 基 运 动 、 链 节 运 动 、 品 区 运 


动 等 。 

1) 整 链 的 运动 

像 小 分 子 一 样 ， 高 分 子 链 作为 一 个 整体 ， 也 能 作 质 量 中心 移 动 ， 高 聚 物 熔 体 的 流动 即 是 
高 分 子 链 质 量 中 心 移动 结果 的 宏观 表现 。 高 聚 物 的 结晶 过 程 也 是 高 分 子 链 运动 的 结果 ， 在 此 
运动 中 ， 分 子 链 通 过 其 整体 运动 互相 整齐 排列 成 三 维 有 序 的 晶 态 结构 。 

2) 链 段 运动 

链 段 作 为 独立 运动 单元 ， 可 以 不 断 地 进行 构象 改变 ， 使 大 分 子 链 卷曲 、 伸 展 、 再 卷曲 ， 即 
主要 发 生 在 可 逆 的 高 弹 形 变 过 程 中 的 运动 。 在 整个 高 分 子 链 不 动 〔 即 分 子 链 质心 不 动 ) 情况 
下 ， 由 于 高 分 子 的 柔性 ， 一 部 分 高 分 子 链 段 相对 于 另 一 部 分 链 段 运动 。 高 分 子 的 链 段 运动 是 极 
其 重要 的 ， 它 反映 在 性 能 上 ， 是 高 聚 物 从 玻璃 态 向 高 弹 态 的 转变 ， 安 观 性 能 变化 很 大 。 

3) 侧 基 等 运动 

侧 基 、 链 节 、 支 链 、 端 基 、 键 长 、 键 角 等 是 高 聚 
物 分 子 中 比 链 段 还 小 的 运动 单元 。 如 主 链 上 发 CH 方 链 
节 ， 当 n=4 时， 可 能 存在 有 曲柄 运动 。 侧 基 运 动 如 ， 
与 主 链 相连 的 甲 基 的 运动 ， 如 图 4-26 所 示 。 

4) 蝇 区 运动 

如 晶 型 转变 ， 唱 区 缺陷 的 运动 。 晶 区 中 局 部 松弛 ， 
晶 区 褐 玛 链 的 “手风琴 ” 式 运 动 等 。 

与 小 分 子 相 比 ， 习 惯 上 将 高 聚 物 的 分 子 运动 大 致 ” 图 4.26 高 聚 物 分 子 运动 的 几 种 形式 
可 分 为 两 种 尺寸 的 运动 单元 ; 整个 大 分 子 链 的 运动 称 
大 布朗 运动 。 链 段 或 链 段 以 下 的 运动 称 其 为 微 布朗 运动 。 在 讨论 高 聚 物 分 子 运动 时 ， 必 须 分 
清 是 哪 种 运动 单元 的 运动 。 

2. 分 子 运动 对 时 间 的 依赖 性 

在 外 场 作用 下 ， 材 料 从 一 种 平衡 状态 通过 分 子 运动 ， 而 过 渡 到 与 外 场 相 适应 的 新 的 平衡 
状态 的 这 个 过 程 称 为 松弛 过 程 。 松 弛 过 程 是 需要 时 间 的 。 设 材料 在 初始 平衡 态 的 某 物理 量 的 
值 为 x。， 在 外 场 作用 下 ， 到 时 刻 ;该 物理 量变 为 x(1) ,通常 ，x(1) 与 % 满足 下 列 关系 : 


x(1) -aem| -| 


式 中 ，7 为 松弛 时 间 ， 当 上 =r 时 ，x(7) =x6/7， 可见， 松弛 时 间 相当 于 x。 变化 到 xxe 时 所 
需 的 时 间 。 

小 分 子 物质 运动 也 是 有 松弛 时 间 的 ， 如 小 分 子 液 体 在 外 力作 用 下 ， 室 温 时 的 松弛 时 间 只 
有 10“~10-"s， 几 乎 是 瞬间 的 。 因 此 ,通常 情况 下 对 小 分 子 物 质 可 以 不 考虑 运动 时 间 。 但 
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对 于 高 聚 物 ， 情 况 就 不 一 样 了 ， 由 于 高 聚 物 分 子 很 大 ， 且 具有 明显 的 不 对 称 性 ， 分 子 间 相互 
作用 很 强 ， 本 体 黏 度 很 大 ， 从 而 使 得 高 聚 物 分 子 运动 不 能 瞬间 完成 ， 这 个 松弛 过 程 可 能 很 
长 ， 几 天 甚至 几 年 。 而 且 ， 不 同 的 运动 单元 对 时 间 依 赖 的 程度 不 同 。 运 动 单元 越 大 ， 运 动 中 
所 受阻 力 越 大 ， 松 弛 时 间 越 长 。 

例如 ， 将 一 橡胶 条 拉 伸 ， 保 持 变形 量 不 变 ， 但 可 以 测 出 橡胶 条 的 回 缩 力 随时 间 变 化 ， 经 
过 一 段 时 间 ， 回 缩 力 才 趋 于 稳定 ， 橡 胶 条 达到 新 的 平衡 。 这 是 因为 在 拉 伸 时 ， 橡 胶 分 子 从 卷 
曲 状态 被 拉 伸 成 伸展 状态 ， 分 子 链 要 通过 各 种 运动 单元 的 热 运 动 来 实现 。 

3. 分 子 运 动 对 温度 的 依赖 性 

温度 对 高 分 子 运动 影响 很 大 ， 高 分 子 运 动 对 温度 的 依赖 性 表现 在 两 个 方面 : 一 方面 ， 温 
度 升 高 (分子 间距 增 大 ， 提 供 了 运动 单元 的 活动 空间 ) 分 子 热 运 动能 量 增加 ， 当 能 量 增加 
到 是 以 克服 某 一 运动 单元 以 一 定 的 方式 运动 的 势 合 时 ,该 运动 单元 就 从 原来 的 冻结 状态 变 为 
活化 状态 ， 从 而 开始 进行 热 运动 ; 另 一 方面 ， 温 度 升 高 ， 高 聚 物体 积 膨 胀 ， 分 子 间距 加 大 ， 
运动 单元 运动 时 ， 粘 滞 阻 力 减 少 使 运动 单元 加 快运 动 ， 即 松弛 过 程 加 快 ， 松 弛 时 间 缩 短 。 根 
据 试 验 ， 松 弛 时 间 7 与 温度 7 的 关系 是 


加 
7 了 三 70eXp RT 









































式 中 7 常数 ，; 
AH 松弛 过 程 所 需 的 活化 能 ; 
R_ 气体 常数。 


4.3.2 无 定形 态 聚 合 物 的 分 子 运 动 


1. 线 型 (文化 型 ) 高 分 子 运动 

线 型 (文化 型 ) 高 分 子 高 聚 物 在 不 同 的 温度 下 ， 其 主要 的 运动 单元 不 同 ， 导 致 无 定 态 
高 聚 物 安 观 上 其 力学 性 能 有 很 大 的 不 同 。 

1) 玻璃 态 

无 定型 高 聚 物 在 很 低 的 温度 下 ， 在 如 低 于 150K， 分 子 热 运动 能 量 很 低 ， 已 不 能 克服 主 
链 内 旋转 的 势能 ， 不 仅 整 链 分 子 不 能 运动 ， 而 且 不 足以 激发 链 段 运动 ， 链 段 也 处 于 被 冻结 状 
态 ， 只 有 那些 较 小 的 运动 单元 如 侧 基 、 支 链 和 较 小 的 链 节 等 可 能 运动 ， 这 时 高 分 子 主 链 不 能 
实现 从 一 种 构象 到 另 一 种 构象 的 转变 ， 也 就 是 链 段 运动 的 松弛 时 间 为 无 穷 大 。 这 时 聚合 物 所 
表现 出 来 的 力学 性 能 和 小 分 子 玻璃 差不多 ， 为 弹性 模 量 很 大 的 坚硬 的 固体 ， 只 有 主 链 的 键 长 
和 键 角 有 很 少 的 改变 ， 形 变 与 外 力 的 大 小 成 正比 ， 当 外 力 除去 时 ， 形 变 立即 恢复 。 这 时 其 力 
学 性 能 和 玻璃 一 样 ， 故 称 玻璃 态 。 

2) 高 弹 态 〈 橡 胶 态 ) 

随 着 温度 的 升 高， 分 子 热 运 动 的 能 量 增 加 ， 当 达到 某 一 温度 时 ， 分 子 的 热 运动 能 量 足 以 
克服 主 链 内 旋转 的 位 能 时 ， 这 时 链 段 的 运动 被 激发 ， 链 段 可 以 通过 主 链 的 单 键 内 旋转 ， 不 断 
地 改变 构象 ， 其 至 部 分 链 段 可 以 产生 滑 移 ， 但 是 整个 分 子 仍然 处 于 冻结 状态 。 即 链 段 运动 的 
松弛 时 间 可 以 减少 到 很 小 ， 我 们 可 以 观察 到 由 于 链 段 的 运动 引起 的 各 种 物理 性 质 的 变化 。 

当 高 聚 物 受 外 力 拉 伸 时 ， 分 子 链 可 以 通过 主 链 上 的 单 键 内 旋转 和 链 段 的 运动 改变 构象 ， 
以 适应 外 力 的 作用 ， 这 时 分 子 链 被 拉 直 了 ， 当 外 力 除去 后 ， 被 拉 直 的 分 子 链 又 通过 内 旋转 和 
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链 自 运动 恢复 到 原来 卷曲 的 状态 。 高 分 子 从 卷曲 状态 到 拉 直 形变 是 很 大 的 。 我 们 称 这 种 受 力 
后 形变 很 大 又 能 恢复 的 力学 性 质 称 为 高 弹性 。 当 无 定形 高 聚 物 具 有 高 弹性 的 状态 时 ， 称 为 高 
弹 态 。 显 然 ， 这 是 高 聚 物 特有 的 一 种 状态 。 
3) 黏 流 态 
当 温 度 继续 升 高 时 ， 不 仅 链 段 能 够 运动 ， 而 且 整 个 分 子 都 能 运动 ， 或 者 说 不 仅 链 段 运动 的 
松弛 时 间 很 短 ， 而 且 整 个 分 子 链 运 动 的 松弛 时 间 也 很 短 ， 这 时 聚合 物 呈 黏 流 态 ， 即 受 外 力 时 ， 
整个 分 子 与 整个 分 子 之 间 将 发 生 相 对 位 移 ， 它 和 小 分 子 的 液体 相似 ， 这 种 流动 形变 是 不 可 首 
的 ， 当 外 力 解除 后 ， 形 变 不 能 恢复 。 当 无 定形 态 高 聚 物 具有 条 性 流动 的 状态 时 ， 称 为 符 流 态 。 
以 上 三 种 状态 是 根据 力学 特性 不 同 区 分 的 ， 有 明 ， 
显 的 差别 ， 如 图 4-27 中 所 指出 的 ， 这 三 种 状态 的 转 
变 不 是 一 个 又 变 的 过 程 ， 而 是 在 一 定 的 温度 范围 内 完 
成 的 ， 因 此 其 划分 不 是 绝对 的 。 
显然 ， 同 一 高 聚 物 ， 在 这 三 种 状态 时 的 运动 单元 
是 不 同 的 ， 在 玻璃 态 ， 运 动 单元 只 有 侧 基 、 很 小 的 链 
节 等 ; 在 高 弹 态 ， 运 动 单元 发 展 到 链 段 的 运动 ; 当 温 
度 达 到 黏 流 态 时 ， 运 动 单元 就 发 展 到 整个 大 分 子 运 元 大 







































































动 ， 也 就 是 大 布朗 运动 起 主要 的 作用 。 温度 /'C 
在 这 三 态 的 变化 中 ， 出 现 了 两 个 转变 : 图 4-27 ”线性 非 晶 态 高 聚 物 
QD 玻璃 化 转变 : 高 聚 物 从 高 弹 态 向 玻璃 态 的 转 的 温度 -形变 曲线 


变 称 为 玻璃 化 转变 ， 其 对 应 的 温度 称 为 玻璃 化 转变 温 

度 ， 记 作 7,， 在 这 一 温度 下 ， 高 聚 物 的 许多 性 能 发 生 了 急剧 变化 ， 如 比热容 、 比 热 、 介 电 
常数 、 膨 胀 系数 等 。 该 温度 具有 重要 的 实际 意义 。 高 聚 物 的 玻璃 化 温度 比 室温 或 常温 下 高 
时 ， 它 在 室温 的 条 件 处 于 玻璃 态 ， 是 坚硬 的 固体 ， 我 们 称 为 塑料 ，7, 是 其 使 用 温度 的 上 限 。 
高 聚 物 的 7, 低 于 常温 时 ， 通 常 它 处 于 高 弹 态 ， 我 们 称 为 橡胶 ，7, 是 其 使 用 温度 的 下 限 ， 温 
度 再 低 就 变 成 坚硬 的 固体 而 失去 了 弹性 。 

7, 是 高 聚 物 的 特征 温度 之 一 。 影 响 高 聚 物 的 7, 因素 有 很 多 。7, 是 链 段 从 冻结 到 运动 的 
转变 温度 ， 而 链 段 的 运动 是 通过 主 链 的 单 键 内 旋转 来 实现 的 ， 所 以 凡是 影响 高 分 子 柔 性 的 结 
构 因 素 (如 主 链 结构 、 侧 基 极 性 的 大 小 、 对 称 性 ) 都 对 7, 有 影响 。 总 之 柔顺 性 越 好 ，7, 越 
低 。 这 里 指出 分 子 量 的 影响 ， 处 于 链 末端 的 链 段 比 中 间 的 链 段 受 牵制 的 要 少 些 ， 因 此 运动 比 
较 剧烈 ， 分 子 量 越 高 ， 链 末端 越 少 ， 从 而 予 期 7, 升 高 。 

男 外 ， 增 塑 剂 有 屏蔽 高 分 子 极 性 基 团 ， 降 低 高 分 子 间作 用 力 的 作用 ， 因 而 提高 了 链 段 的 
运动 能 力 , 使 7, 降低 。 如 纯 聚 氯 乙 烯 ，7. 为 87% ， 在 室温 下 是 硬 塑料 。 当 加 入 40% 的 增 塑 
剂 后 ，7, 降 至 -16% ， 常 温 下 为 柔性 的 塑料 可 以 作为 橡胶 的 蔚 代 品 〈 见 表 4-2) 。 结 唱 作 用 
与 此 相反 ， 对 结晶 高 聚 物 是 唱 区 和 非 唱 区 两 相 共 存 的 体系 。 品 区 链 段 在 其 熔点 (7,) 以 下 
是 不 能 运动 的 ， 而 非 晶 区 的 链 段 在 7, ~ 7 之 间 仍 可 运动 ， 不 过 由 于 晶 区 链 段 对 非 晶 区 链 段 
的 牵制 作用 ， 非 晶 区 链 段 运 动 的 阻力 大 ， 使 得 同类 高 聚 物 以 结晶 态 的 玻璃 化 温度 高 ， 无 定型 
态 的 玻璃 化 温度 低 。 例 如 肾 对 茶 二 甲酸 乙 二 酯 ( 洪 纶 )， 人 处 于 无 定形 态 时 7, 为 69Y ， 而 处 
于 结晶 态 (结晶 度 50%) 时 也 为 81%C， 而 且 随 结晶 度 提 高 ，7, 也 相应 提高 ， 当 结晶 度 过 
高 时 ，7, 也 就 不 存在 了 。 
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表 4-2 ” 增 塑 剂 对 7, 的 影响 

















增 塑 剂 ( 邻 菜 二 
酸 二 辛 酯 ) 含量 (%) 
聚 氧 乙 烯 7T,/C 80 50 29 3 -16 -30 











@ 流 变 转变 ， 高 聚 物 从 橡胶 态 过 渡 到 秋 流 态 现象 称 为 流 变 转变 ， 发 生 流 变 转变 温度 称 
为 茜 流 温度 ， 记 作 7,， 热 塑性 塑料 和 橡胶 的 成 型 以 及 合成 纤维 的 熔融 纺 丝 都 是 在 聚合 物 的 
条 流 态 下 进行 的 ， 故 茜 流 温度 7, 是 聚合 物 进行 加 工 温 度 的 下 限 。 一 般 来 讲 ， 凡 能 提高 高 分 
子 链 柔 性 的 因素 使 7 下降; 分 子 量 越 低 ， 蔚 流 态 温度 越 低 。 同 时 增加 外 力 及 外 力作 用 时 间 ， 
也 可 降低 流动 温度 。 

2. 体型 高 分 子 运动 

体型 高 分 子 与 线 型 高 分 子 的 主要 差别 是 其 分 子 
链 间 有 化 学 键 ， 这 种 交 联 刍 限制 了 分 子 链 的 运动 。 
显然 ， 只 要 不 发 生 分 子 链 交 联 刍 的 断裂 ， 是 不 会 发 
生 夭 性 流动 ， 因 此 体型 高 聚 物 是 没有 黏 流 态 的 。 当 
交 联 密度 不 高 时 ， 链 段 的 运动 不 受 限 制 ， 可 存在 较 
大 温度 范围 的 弹性 变形 。 随 着 交 联 密度 的 增加 ， 网 
链 长 度 的 减少 ， 链 段 运动 越 来 越 困 难 ， 玻 璃 化 温度 
越 来 越 高 ， 也 就 是 高 弹 的 温度 范围 越 来 越 小 ， 在 交 
联 度 很 大 时 ， 玻 璃 化 温度 相当 高 ， 而 高 弹 态 范围 变 ”图 428 体型 高 聚 物 的 形变 -温度 曲线 
得 很 少 ， 甚至 消失 ， 如 图 4.28 所 示 。 A 一 交 联 度 低 的 高 聚 物 “B 一 交 联 度 高 的 高 聚 物 


4.3.3 结晶 态 高 聚 物 的 分 子 运 动 


对 于 小 分 子 材料 ， 品 态 的 分 子 运动 顶 多 是 组 成 唱 格 的 结构 单元 在 其 平衡 位 置 的 振动 。 但 
对 于 高 聚 物 由 于 它们 的 有 序 程度 比 小 分 子 唱 体 差 得 多 ， 通 常 还 包括 唱 区 和 非 晶 区 (无 定形 
区 ) 。 无 定形 区 的 分 子 运动 与 无 定形 态 线 型 高 聚 物 的 分 子 运动 相同 ， 而 结晶 区 的 分 子 运动 则 
受到 一 定 的 限制 。 

在 晶 区 也 存在 的 各 种 运动 。 例 如 晶 型 转变 。 因 为 许多 品 态 高 聚 物 是 多 唱 型 的 ， 即 它们 可 
形成 好 几 种 结晶 结构 ， 其 中 有 一 些 是 由 于 热力 学 不 稳定 造成 的 ， 在 一 定 温度 和 压力 下 处 于 固 
态 的 高 聚 物 会 发 后 从 一 种 蝇 型 向 另 一 种 唱 型 的 转变 。 又 如 唱 区 缺陷 的 运动 。 

高 聚 物 结晶 后 ， 由 于 晶 区 的 链 段 很 难 运动 ， 故 在 “形变 { 1 3 
其 熔点 温度 以 下 为 结晶 态 ， 有 类 似 玻璃 态 的 力学 性 质 
( 见 图 4-29) ， 随 温度 升 高 形变 不 大 ， 形 变 曲线 平缓 。 
如 果 分 子 量 不 是 很 大 ， 当 温度 升 高 的 到 7T, 以 上 结晶 
熔化 ， 链 段 和 整个 高 分 子 可 以 充分 运动 ， 其 形变 突然 
增加 ， 此 时 高 聚 物 进 入 熔融 状态 〈 可 见 ， 分 子 量 不 很 
大 时 ， 只 有 两 种 状态 : 结 品 态 和 黏 流 态 ) 。 对 分 子 量 元 产 人 
有 很 大 聚合 物 ， 结 晶 控 化 语 ， 链 让 可 以 运动 ， 但 由 于 。 图 429 各 高 于 物 的 间 度 形变 册 线 
分 子 量 大 ， 黏 流 温度 高 ， 可 能 还 有 高 弹 态 。 1 一 分 子 量 一 般 2 一 分 子 量 很 大 


形变 人 
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$5.1 力学 性 能 


高 聚 物 作为 电线 电缆 材料 使 用 时 ， 在 其 加 工 和 产品 运行 中 都 要 受到 各 种 力 的 作用 ， 高 聚 
物 在 这 些 应 力作 用 下 ， 具 有 足够 的 稳定 性 并 且 不 发 生 破 坏 的 材料 ， 才 具有 真正 的 使 用 价值 ; 
而 受 力 就 变形 甚至 破坏 的 材料 是 根本 不 能 使 用 的 。 材 料 的 力学 性 能 就 是 表征 材料 受到 各 种 力 
的 作用 时 ， 产 生 可 逆 或 不 可 逆 形 变 以 及 抵抗 破坏 的 性 能 。 高 聚 物 最 大 的 力学 性 能 特点 是 它 的 
高 弹性 和 和 蔚 弹 性 。 
5.1.1 高 弹性 

1， 高 聚 物 高 弹性 的 特点 

高 聚 物 极 大 的 分 子 量 使 得 高 分 子 链 出 现 一 般 小 分 子 所 不 具备 的 特点 ， 即 高 分 子 链 的 构象 
改变 导致 的 柔性 。 高 分 子 柔性 在 力学 性 能 上 的 表现 ， 就 是 高 聚 物 独 有 的 高 弹性 。 具 有 高 弹性 
的 高 聚 物 称 为 高 弹 体 或 橡胶 。 与 一 般 材料 普 弹 性 














的 实质 区 别 就 在 于 高 聚 物 的 高 弹性 主要 起 因 是 由 主 2 
于 构象 的 改变 引起 的 ， 如 图 5-1 所 示 。 Ey 

高 弹性 与 一 般 普 弹 性 相 比 ， 高 弹 体 具有 以 下 
寺 点 . 图 5-1 高 聚 物 分 子 高 弹 形变 示意 图 





1) 弹性 形变 很 大 ， 可 达 1000% ， 而 一 般 材料 的 弹性 变形 不 超过 19% 。 

2) 弹性 模 量 很 低 ， 只 有 10” N/m  ， 而 一 般 金属 弹性 模 量 高 达 10 ”~ 10" N/m 。 而 且 ， 
高 弹性 模 量 随 温 度 升 高 而 正比 的 增加 (温度 升 高 ， 高 弹 体 变 硬 ) ， 而 金属 材料 的 弹性 模 量 随 
温度 升 高 而 降低 。 

3) 橡胶 快速 拉 伸 时 发 热 (高 聚 物 放 热 ) ; 而 金属 材料 为 吸 热 〈( 变 冷 ) ， 形 变 过 程 有 明显 
的 热效应 。 

这 些 特 点 都 与 高 聚 物 分 子 所 表现 的 柔性 有 关 。 高 弹 体 的 大 分 子 具 有 长 链 结 构 ， 分 子 链 具 
有 很 大 的 活动 性 ， 以 使 其 分 子 链 能 迅速 伸 长 或 晓 曲 。 显 然 ， 只 有 无 定型 态 高 聚 物 且 在 玻璃 化 
温度 以 上 的 高 聚 物 才 可 能 有 这 种 高 弹性 。 而 且 ， 高 弹 体 的 整个 分 子 链 的 活动 性 应 很 低 ， 使 整 
链 的 相互 位 移 受 到 限制 ， 如 此 使 得 应 力 消除 以 后 ， 可 以 回复 到 原始 的 状态 ， 这 种 活动 性 的 限 
制 ， 普 通 借 助 于 交 联 键 ， 生 成 体形 结构 来 实现 ， 当 然 交 联 键 的 数量 很 小 ， 而 且 彼 此 间 的 距离 
很 大 ， 使 得 高 分 子 链 仍 可 以 有 较 大 伸 长 而 不 使 化 学 键 断裂 ， 所 以 任何 高 聚 物 只 要 通过 结构 调 
整 ， 都 可 以 成 为 高 弹 体 。 高 弹 体 只 在 一 定 温 度 范围 内 (7, -或 7, -7T) 出 现 。 高 弹 体 类 
似 于 固体 ， 能 进行 弹性 形变 ， 不 过 其 形变 的 数值 远 比 普通 固体 大 的 多 ; 高 弹 体 又 似 液体 ， 对 
变动 体积 阻力 很 大 ， 但 对 变动 形状 的 阻力 很 小 。 它 的 压缩 性 远 比 拉 伸 性 小 得 多 。 
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2. 平衡 高 弹 形变 的 热力 学 分 析 

对 于 橡胶 的 高 弹 行 为 进行 热力 学 分 析 ， 有 助 于 对 高 弹 体 本 质 的 理解 。 

当 对 于 某 一 橡胶 试 样 进行 等 温 拉 伸 ， 假 定 过 程 进 行 十 分 缓慢 ， 以 至 于 分 子 链 的 舒展 完全 
与 形变 情况 相 适 应 ， 而 形变 的 情况 又 完全 与 当时 受 力 情 况 相 适应 ， 那 么 这 在 热力 学 上 又 称 可 
道 过 程 ， 可 将 热力 学 第 一 、 第 二 定律 应 用 到 该 体系 上 。 

假设 ， 试 样 的 长 度 为 L， 在 外 力 f 的 作用 下 伸 长 了 di， 由 热力 学 第 一 定律 得 知 ， 内 能 的 
变化 dU 等 于 体系 所 吸收 的 热量 d@， 减 去 体系 对 外 做 的 功 dW， 即 

dU= do -dW 

橡胶 被 拉 伸 时 ， 它 对 外 做 的 功 包 括 两 部 分 ， 由 拉 伸 过 程 橡胶 体积 变化 所 做 的 膨胀 功 
pdv,，( 试 样 所 处 的 压力 为 p， 体 积 变化 为 dV) ; @) 拉 伸 过 程 橡胶 试 样 长 度 变 化 所 做 的 拉 伸 功 
为 向 1， 由 于 该 功 为 外 界 对 该 体系 所 做 的 功 故 取 负 值 。 而 膨胀 功 是 对 外 做 功 取 正 值 ， 显 然 体 
系 对 外 做 功 为 




















dW =pdV -fdl 
橡胶 在 拉 伸 过 程 中 体积 几乎 不 变 ， 即 dy = 0，,， 故 
dW= -fdl 


根据 热力 学 第 二 定律 ， 对 于 等 温 可 逆 过 程 ， 体 系 的 粹 变 d5 为 
dS = 或 dQO=Tds 


则 : dU =TdS +fdl 
fdl=dU -TdSs 


aU ER 
I gel， ~ Olliy 


上 式 表明 ， 在 等 温 拉 伸 ， 不 考虑 体积 变化 时 ， 外 力 的 作用 可 分 为 两 部 分 ， 一 部 分 用 于 内 
能 的 变化 ， 兄 一 部 分 用 于 焙 的 变化 。 
根据 吉 布 斯 自由 能 的 定义 : 




















G=H-TS=U+pV-7TS 
dG =dU+ (pdV+Vdp) - (TdS + 8d7) 
对 于 等 温 等 压 可 道 过程， 并 不 考虑 橡胶 体积 变化 则 . 
dG=dU -Tds 
dG = (TdS +fdl) -Tds 


dG= 放 i 或 | 于 
ol jy 


对 于 等 拉 伸 等 压 可 道 过程 ， 并 不 考虑 橡胶 体积 变化 则 . 
dG =dU -TdS + SdT 
dG = (TdS +fdl) ~ TdS + SdT 


dG= -SdT 或 SC| -_s 
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则 ; f= 17 让 





这 就 是 橡胶 热力 学 方程 式 。 这 里 上 的 物理 意义 是 ， 在 试 样 长 度 为 L 和 体积 V 维持 不 变 的 


情况 下 ， 试 样 的 张力 了 随 温度 了 的 变化 ， 它 可 以 直接 从 实验 中 测定 。 实 验 时 ， 将 橡皮 在 等 温 
下 拉 伸 到 一 定 长 度 L， 然 后 测定 不 同 温度 下 的 张力 f。 因 为 上 式 是 按 平衡 态 热力 学 处 理 得 到 
的 ， 实 验 改 变温 度 时 ， 必 须 等 待 足够 的 时 间 ， 使 张力 达到 平衡 值 为 止 。 为 了 验证 是 否 达到 平 
衡 态 ， 一 般 还 分 别 做 升温 或 降温 的 测量 对 照 。 以 张力 /对 绝对 温度 了 作 图 ， 当 伸 长 率 不 太 大 


时 ， 可 得 到 一 直线 。 由 橡胶 热力 学 方程 式 可 知 直线 的 斜率 为 允 | ;， 截 距 为 55 | 。 以 不 同 


的 拉 伸 长 度 做 实验 ， 可 得 到 一 系列 直线 ( 见 图 5-2)。 
实验 结果 表明 ， 各 直线 外 推 到 7=0 时 ， 几 乎 都 通过 坐标 


的 原点 ， 即 截 距 "| 为 零 ， 即 5. | =0。 这 说 明 橡胶 在 等 


温 拉 伸 时 ， 内 能 几乎 不 变 ， 而 主要 是 引起 灼 变化 。 a 
言 之 ， 橡 胶 弹性 是 由 粮 变 引起 的 ， 这 种 弹性 称 为 精 弹 。 “| / Mi 











oh 


拉 伸 比 大 











性 ， 是 由 橡胶 高 分 子 链 的 可 逆 拉 伸 引 起 的 (与 此 相对 应 的 ， 上 二 全 _ 
普 弹 性 是 键 长 和 键 角 的 微小 变化 引起 的 内 能 变化 ， 所 以 普 弹 








图 52 橡胶 不 同 拉 伸 比 A 的 张 


性 的 本 质 是 属于 “能 弹性 ”)。 这 也 就 是 说 ,在 外 力作 用 下 ， 力 .温度 曲线 


橡胶 的 分 子 链 由 原来 的 卷曲 状态 变 为 拉 伸 状态 ， 体 系 的 和 值 
由 大 变 小 ， 终 态 是 一 种 不 稳定 的 体系 ， 当 外 力 除去 后 ， 就 会 自发 地 回复 到 原来 的 卷曲 状态 ， 
体系 的 炉 值 增 大 。 这 说 明了 为 什么 橡胶 高 弹 形变 是 可 回复 的 。 当 橡胶 在 拉 伸 状态 时 ， 温 度 升 
高 ， 热 运动 加 剧 ， 分 子 链 回 弹力 增 大 ， 这 时 要 保持 形变 必须 要 施加 更 大 应 力 ， 故 温度 升 高 ， 
橡胶 弹性 模 量 增 大 。 

又 根据 恒温 可 逆 过 程 do = 7TdS， 既 然 拉 伸 时 dS 是 负 值 ， 那么 dQ 也 应 是 负 值 ， 这 又 解 
释 了 橡皮 在 拉 伸 过 程 中 会 放出 热量 的 原理 。 


斜率 多 | 随 拉 伸 比 的 改变 ， 在 拉 伸 比较 大 时 ， 单 位 长 度 的 增加 所 需 的 拉 伸 力 将 增加 。 


这 是 由 于 拉 伸 比 越 大 ， 分 子 链 和 舒展 或 取向 越 甚 ， 进 一 步 的 舒展 和 取向 越 来 越 困 难 所 致 ， 另 外 
拉 伸 促进 结晶 化 ， 更 使 分 子 链 的 柔性 被 束缚 起 来 。 

从 上 面 的 分 析 可 知 ， 高 弹 体形 变 的 特点 是 烂 变 有 变化 ， 内 能 无 变化 ， 这 一 特点 与 理想 气 
体形 变 的 性 质 是 一 样 ， 而 与 金属 、 唱 体 弹 性 形变 等 不 同 。 这 是 由 于 两 种 形变 机 理 不 同 。 对 于 
橡胶 和 气体 ， 形 变 所 需要 的 力主 要 用 于 克服 大 分 子 链 或 气体 分 子 热 运动 上 。 热 运动 使 体系 趋 
于 无 序 化 。 拉 伸 或 压缩 气体 ， 则 是 减少 无 序 程度 ， 所 以 粹 减少 。 温 度 越 高 ， 分 子 的 热 运 动 越 
剧烈 ， 对 抗 这 种 热 运动 所 需 的 力也 就 越 大 ， 表 现 为 橡胶 弹性 模 量 随 温度 的 升 高 而 增 大 。 对 气 
体 而 言 ， 温 度 越 高 ， 所 需 的 压缩 力 越 大 。 

根据 理想 气体 状态 方程 式 ， 类 似 地 ， 对 理想 高 弹 体 如 果 用 统计 方法 对 大 分 子 链 的 拉 伸 过 
程 中 烂 的 变化 进行 处 理 ， 可 以 得 出 与 气体 状态 方程 式 相似 的 方程 : 
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1 
0 =nRT(A = 


式 中 o 一 一 橡胶 单位 面积 的 回 缩 力 , o =f/4; 

单位 体积 试 样 中 大 分 子 的 数目 ;对 于 体型 高 聚 物 ， 为 单位 体积 的 交 联 点 间 的 网 
链 的 数目 ; 

A 一 一 拉 伸 比 ， 和 A =Zn ( 拉 伸 后 与 拉 伸 前 长 度 之 比 ) 。 


上 式 也 称 为 橡胶 状态 方程 式 。 与 理想 气体 状态 方程 式 p=nRT 二 相 比 ， 二 者 相似 ， 这 一 


相似 显然 由 于 两 者 机 理 相似 。 从 橡胶 状态 方程 式 可 以 看 出 : 

Q) 回 缩 力 与 绝对 温度 成 正比 ， 温 度 越 高 ， 回 缩 力 越 大 ， 弹 性 模 量 越 高 ; 

@) 回 缩 力 与 试 样 单位 体积 的 分 子 数 成 正比 (对 网 状 分 子 分 子 链 按 两 交 联 点 间 链 段 分 子 
量 计算 ) ; 

@) 回 缩 力 与 拉 伸 比 〈 或 伸 长 率 ) 为 非 线 性 关系 ; 

@ 弹性 模 量 随 伸 长 率 增长 而 减少 ， 最 后 达到 一 个 最 低 值 为 起 始 弹性 模 量 的 1/3。 

3. 影响 高 弹性 的 因素 

高 聚 物 之 所 以 呈现 高 弹性 ， 是 由 于 高 分 子 链 运动 能 够 比较 迅速 地 适应 所 受 外 力 ， 而 改变 
分 子 链 的 构象 ， 这 就 要 求 分 子 链 在 常温 下 能 够 充分 地 显示 出 柔性 ， 因 此 凡是 影响 高 分 子 链 柔 
性 的 因素 ， 都 会 影响 高 聚 物 的 高 弹性 。 

1) 分 子 量 

高 聚 物 分 子 分 子 量 越 高 ， 分 子 链 越 长 ， 则 分 子 链 可 能 出 现 的 构象 越 多 ， 分 子 链 越 柔 顺 ; 
同时 分 子 量 越 高 ， 链 与 链 之 间作 用 力 越 大 ， 大 分 子 间 越 不 容易 滑动 ， 因 此 弹性 越 高 ， 极 限 促 
长 率 也 越 大 ， 弹 性 就 越 好 ， 因 而 一 般 橡胶 高 聚 物 其 分 子 量 都 比较 大 ， 顺 丁 橡胶 的 分 子 量 在 
30 万 到 40 万 ， 丁 葵 橡 胶 在 50 万 ， 异 成 橡胶 的 分 子 量 在 百 万 以 上 。 

同时 ， 随 分 子 量 增加 ， 黏 流 温度 升 高 ， 高 弹 态 的 温度 范围 也 随 之 扩大 。 图 5-3 中 为 不 同 
聚合 度 n 的 聚 异 丁 烯 的 形变 与 温度 的 关系 。 聚 合 度 越 低 ， 曲 线 的 平坦 区 越 短 ， 而 黏 性 流动 出 
现 越 早 ， 吧 合 度 n =200 以 下 ， 根 本 就 不 会 出 现 高 弹 态 。 

例如 ， 异 戊 橡胶 分 子 量 为 3600 时 ， 高 弹 的 温度 范围 只 有 30 它 左右 ， 而 分 子 量 为 7~8 万 
时 ， 高 弹 态 的 温度 范围 为 90 左右 ( 异 戊 橡胶 7, = -70 ~ -60 人 左右 ， 这样 在 室温 20 ~30C 
以 上 为 竺 稠 的 液体 ， 也 即 室温 时 无 高 弹性 。 因 此 ， 异 成 橡胶 的 分 子 量 很 高 ， 通 常 在 百 万 以 上 。 
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温度 JC 量度 
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故 在 合成 橡胶 中 要 严格 控制 聚合 条 件 ， 以 得 到 理想 而 适用 的 橡胶 。 

2) 橡胶 大 分 子 的 柔顺 性 

大 分 子 的 柔性 越 强 ， 橡 胶 的 弹性 越 好 ， 同 时 其 了 , 越 低 ， 橡 胶 的 耐寒 性 越 好 。 

一 般 来 讲 ， 聚 烯烃 分 子 的 柔性 均 较 好 ， 但 引入 极 性 基 团 后 ， 柔 性 下 降 。 因 此 对 于 橡胶 制 
品 ， 既 要 耐寒 和 耐 油 ， 又 要 有 高 弹 态 ， 但 从 结构 观点 上 看 ， 耐 油 和 耐寒 是 有 一 定 矛 盾 的 ， 因 
为 要 耐寒 ，7T。 应 低 , 分子 柔性 就 大 ， 分 子 的 构象 就 多 ,混合 炉 大 ， 溶 解 的 可 能 性 就 大 。 

为 了 提高 耐 油性 ， 在 主 链 或 侧 基 上 引入 极 性 基 ， 使 高 聚 物 增 加 极 性 ， 从 而 提高 耐 油 性。 
极 性 基 的 引入 导致 主 链 刚性 增加 ， 分 子 间 作用 力 加 大 ， 使 橡胶 的 耐寒 性 变 差 ， 弹 性 下 降 。 如 
天 然 橡 胶 伸 长 率 可 达 750% ~ 850% ， 可 以 在 -50 和 下 使 用 ， 丁 且 橡 胶 的 伸 长 率 只 有 400% ， 
只 能 耐寒 到 -35 忆 。 只 有 配 键 结构 的 橡胶 ， 能 兼 故 耐 油 和 耐寒 性 。 因 为 醚 键 既 能 赋予 分 子 以 
柔顺 性 ， 使 它 具 有 橡胶 状 的 高 弹性 ， 同 时 它 又 是 极 性 基 也 能 赋予 橡胶 耐 油性 。 

应 当 指出 ， 作 为 绝缘 使 用 的 硅 橡胶 并 不 耐 油 ， 原 因 是 Si-O 键 已 被 烃基 作 螺 旋 状 包围 。 

3) 橡胶 的 硫化 〈 交 联 ) 

为 了 使 橡胶 在 使 用 过 程 中 不 发 生 永 久 性 塑性 形变 (分 子 间 滑动 ) 并 提高 强度 ， 在 橡胶 
加 工 中 ， 都 要 经 过 硫化 ， 使 分 子 间 轻 度 交 联 ， 形 成 连续 的 空间 网 状 结构 。 适 当 的 交 联 可 使 高 
弹 态 的 温度 范围 加 宽 ， 强 度 增 大 ， 防 止 使 用 中 的 流动 蠕 变 ， 但 交 联 键 太 密 ， 分 子 链 的 活动 性 
就 要 受到 阻碍 ,橡胶 的 弹性 也 会 大 大 降低 。 当 100 份 橡胶 中 含 硫 量 超过 5 ~ 10 份 (以 质量 
计 ) 时 ,橡胶 就 变 成 了 硬 质 橡胶 ,不 再 具有 高 弹性 ， 橡 胶 的 其 他 性 能 也 与 硫化 程度 、 硫 化 
条 件 密切 相关 。 

4) 分 子 链 的 规整 性 

柔性 很 好 的 高 分 子 ， 是 否 必 定 会 形成 高 弹性 材料 呢 ? 事实 证 明 ， 不 然 。 例 如 聚 乙烯 大 分 
子 由 C-C 键 组 成 ， 内 旋转 相当 自由 的 ， 然 而 聚 乙烯 在 常温 下 并 不 显示 高 弹性 ， 而 是 一 种 常 
用 塑料 。 显 然 ， 这 是 由 于 聚 乙烯 在 室温 下 结晶 ， 所 以 它们 呈现 出 半 结 晶 聚 合 物 的 行为 。 高 聚 
物 的 结晶 作用 ， 使 高 弹性 丧失 。 因 而 破坏 高 聚 物 的 结晶 和 降低 分 子 间 排 列 的 规整 性 ， 均 有 利 
于 提高 弹性 。 例 如 ， 将 聚 乙烯 通过 适度 氧化 而 得 的 氧化 聚 乙 烯 ， 在 常温 下 丧失 了 结晶 的 能 
而 处 于 高 弹 态 ， 又 如 将 乙烯 与 适量 的 醋酸 乙烯 共聚 ， 所 得 共聚 物 (简称 EVA) 分 子 链 中 由 
于 含有 醋酸 乙烯 而 破坏 了 它 的 结晶 能 力 ， 因 而 EVA 是 一 种 类 橡胶 的 物质 。 类 似 的 还 有 乙烯 - 
丙烯 共聚 物 ， 由 于 在 分 子 链 中 引入 了 丙烯 链 节 ， 打 破 了 聚 乙烯 的 规整 性 ， 丧 失 了 结晶 能 力 而 
成 为 一 种 乙 丙 橡胶 。 

4. 电缆 中 常用 橡胶 的 弹性 

1) 天 然 橡胶 : 又 称 巴 西 三 叶 树 胶 。 其 结构 与 合成 的 异 戊 橡胶 (是 由 异 戊 二 烯 按 顺 式 1 ， 
4 聚合 而 成 的 ) 相同 。 分 子 链 中 没有 阻碍 分 子 内 旋转 的 庞大 侧 基 和 极 性 基 ， 由 于 顺 式 结构 链 
的 堆砌 密度 较 小 、 结 唱 性 小 、 分 子 内 旋转 好 ， 所 以 天 然 橡胶 的 弹性 较 好 。 而 另 一 种 天 然 橡胶 
( 古 塔 波 胶 ) 为 反 式 1，4 结构 聚 异 戊 二 烯 ， 其 分 子 链 结构 呈 锯 齿 状 ， 由 于 分 子 链 规整 性 好 、 
堆砌 紧密 、 易 于 结晶 ， 阻 碍 了 链 的 自由 旋转 ， 因 此 这 种 橡胶 ， 弹 性 很 差 。 

2) 顺 丁 橡胶 : 采用 离子 配 位 聚合 技术 ， 使 本 二 烯 聚合 成 顺 式 1，4 结构 ， 其 分 子 链 比 天 
然 橡胶 少 了 一 个 侧 甲 基 ， 分 子 内 旋转 更 易 进 行 ， 因 此 顺 丁 橡胶 的 弹性 在 通用 橡胶 中 最 好 。 而 
丁 二 烯 的 以 1，4 反 式 结构 为 主 的 聚合 物 丁 钠 橡胶 ， 由 于 与 古 塔 波 橡胶 具有 相似 的 分 子 链 结 
构 ， 其 弹性 也 不 好 。 
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3) 丁 茶 橡 胶 : 它 是 丁 二 炳 与 葵 乙 炳 的 共聚 物 ， 但 共聚 物 破 坏 了 链 的 规整 性 ， 阻 止 了 结 
唱 ， 这 种 橡胶 也 有 较 好 弹性 。 并 且 由 于 含有 葵 侧 基 ， 耐 磨 性 得 到 改善 ， 成 为 现代 合成 橡胶 中 
用 量 最 大 的 品种 之 一 。 但 是 ， 由 于 含有 较 大 的 葵 基 ， 弹 性 不 太 好 。 

4) 丁 基 橡胶 : 为 异 丁 烯 与 少量 异 戊 二 烯 共聚 物 ， 由 于 异 丁 烯 分 子 中 含有 二 个 甲 基 ， 阻 
碍 内 旋转 ， 所 以 丁 基 橡胶 的 弹性 不 好 。 

5) 丁 且 橡 胶 和 和 氯 了 橡胶 : 分 子 链 中 存在 毛 〈 一 CH) 、 膊 基 (一 CN) 等 极 性 基 ， 相 互 吸 
引 较 强 ， 有 和 碍 大 分 子 的 内 旋转 ， 因 此 它们 的 弹性 都 不 好 ， 玻 璃 化 温度 也 较 高 ， 但 它们 因 含有 
极 性 基 而 具有 耐 油 和 耐 燃 性 ， 可 以 用 来 制造 耐 油 、 耐 燃 制品 。 

6) 硅 橡 胶 : 因 含 有 Si 一 O 键 , 分子 链 很 柔顺 ， 所 以 弹性 很 好 ,低温 可 达 - 100 刀 仍 有 
较 好 的 弹性 。 


5.1.2 黏 弹性 


以 上 讨论 的 高 弹性 ， 限 于 形变 能 跟 上 外 力作 用 的 速度 ， 即 应 力 与 应 变 瞬 时 达到 平衡 ， 这 
种 情况 称 为 “平衡 高 弹 ”， 表 现 出 理想 高 弹性 。 大 多 数 橡胶 制品 在 正常 使 用 情况 下 ， 大 体 属 
于 这 种 情况 。 如 对 一 橡皮 筋 施加 外 力 ， 橡 皮 筋 立即 拉 长 ， 外 力 消 除 ， 立 即 弹 回 ， 其 应 力 应 变 
如 图 5-5a 所 示 。 

与 上 述 情况 不 同 ， 有 些 高 弹 形 变 灌 后 于 作用 力 。 如 低温 下 或 老化 了 的 橡胶 ， 它 们 在 拉 伸 
和 回 缩 时 ， 对 应 力 变 化 如 图 5-5b 所 示 。 
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图 5-5 两 种 高 弹 体 的 应 力 应 变 与 时 间 的 对 应 关系 
a) 平衡 高 弹 。b) 推迟 高 弹 





当 外 力作 用 于 物体 上 时 ， 形 变 缓 慢 地 由 4 发 展 到 B， 到 B 点 撤去 外 力 ， 形 变 也 不 立即 消 
除 ， 而 是 经 过 一 定时 间 ， 逐 渐 回 复 。 总 之 ， 伸 长 和 回复 都 表现 形变 不 随 作 用 力 即 时 建立 平 
衡 ， 而 是 有 所 滞后 ， 这 一 现象 叫做 “ 非 平衡 高 弹 ” 或 “推迟 高 弹 ”， 这 种 形变 性 质 介 于 弹性 
材料 和 黏 性 材料 之 间 ， 应 力 可 以 同时 依赖 于 应 变 和 应 变 作 用 的 速度 ; 这 种 行为 组 合 了 固体 的 
弹性 和 液体 的 黏 性 两 者 的 特征 ， 故 这 种 行为 也 称 为 竺 弹性 ， 在 力学 性 质 上 有 突出 的 力学 松弛 
现象 。 
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发 生 推迟 高 弹 的 原因 ， 在 于 链 段 运动 的 困难 。 适 应 外 力 要 求 ， 其 构象 变化 的 速度 缓慢 ， 
这 与 链 的 和 柔性、 温度 、 力 作用 速度 等 因素 有 关 。 显 然 ， 链 越 僵 硬 ， 温 度 越 低 (体系 黏度 越 
大 ) 形变 推迟 越 严 重 。 通 常 7, ~ 7T, +30 亿 温度 范围 为 推迟 高 弹 区 ，7T, +30 尼 以 上 为 平衡 高 
弹 区 ,橡胶 的 正常 使 用 应 在 平衡 高 弹 区 内 。 关 于 力作 用 的 速度 的 影响 ， 显 然 速度 越 快 ， 即 力 
的 作用 时 间 越 短 ， 高 弹 形变 的 推迟 越 严 重 。 当 力 的 作用 速度 快 到 链 段 完全 来 不 及 作出 反应 
时 ， 物 体 实际 表现 为 玻璃 态 。 如 有 些 塑料 破裂 时 显得 很 脆 ， 反 之 苦力 的 作用 速度 很 慢 ， 作 用 
时 间 很 长 ， 则 塑料 可 能 像 流 体 ， 表 现 出 较 大 的 缓慢 变形 ， 如 聚 乙烯 在 长 期 使 用 中 表现 出 的 冷 
流 性 。 高 聚 物 的 黏 弹性 问题 ， 在 日 常 使 用 中 表现 为 蠕 变 、 应 力 松 凶 、 滞 后 和 内 耗 。 这 些 都 关 
系 到 材料 的 性 能 及 使 用 。 

1. 里 变 

物体 在 一 外 力作 用 下 发 生 形 变 ， 随 着 时 间 的 增长 ， 形 变 继续 缓慢 发 展 的 现象 称 蠕 变 。 如 
硬 的 聚 氧 乙 烯 电缆 套 管 在 架空 的 情况 下 ， 会 越 来 越 弯曲 。 蠕 变 的 机 理 是 高 聚 物 分 子 在 外 力 长 
期 作用 下 ， 逐 渐 发 生 构象 变化 和 位 移 ， 如 图 5-6 所 示 。 

高 聚 物 受 力 初期 ， 物 体内 部 内 摩擦 力 大 ， 分 子 链 不 


能 随 外 力 而 伸展 ， 只 发 生 链 内 原子 间 键 长 和 键 角 的 改变 YO 
( 普 弹 形变 ) ， 故 形变 量 很 小 ， 随 着 时 间 长 了 ,分子 链 现 
服 分子 间 的 内 摩擦 力 ， 通 过 链 段 的 运动 由 卷曲 状态 逐渐 


改变 构象 而 伸展 ( 即 高 弹 形变 ) ， 分 子 链 解 缠 ， 随 着 时 。 MC 三 
间 进 一 步 延长 ， 有 的 分 子 可 能 发 生 位 移 ， 导 至 不可逆 的 i 


塑性 形变 ， 故 形变 增 大 。 由 此 可 见 ， 高 聚 物 的 形变 过 程 


b) 
包括 普 弹 形变 、 高 弹 形变 和 塑性 形变 ， 这 三 种 形变 在 不 
同 的 情况 下 有 不 同 的 表现 。 SY Nl 2 
©) 




















































































































聚合 物 的 结构 、 环 境 温度 及 作用 力 的 大 小 ， 都 影响 
需 变 ， 显 然 分 子 链 的 柔性 对 蠕 变 的 影响 最 大 ， 用 玻璃 化 
温度 可 作为 衡量 的 依据 。 

交 联 比 起 缠 结 来 讲 ， 对 橡胶 材料 的 蠕 变 所 起 的 影响 不 知 要 大 多 少 倍 ， 只 要 非常 小 的 交 联 
度 就 能 大 大 减 小 蠕 变 。 理 想 的 交 联 效果 应 是 完全 消除 蠕 变 。 但 实际 交 联 都 不 能 满足 这 些 条 
件 。 即 使 充分 交 联 的 橡胶 ， 也 是 有 一 定量 的 蠕 变 。 这 是 因为 分 子 链 的 末端 链 段 基本 上 没有 被 
交 联 网 络 所 束缚 住 ， 再 加 上 网 络 本 身 的 不 完善 ， 所 以 不 产生 蠕 变 是 不 可 能 的 。 

在 轻 度 结晶 的 聚合 物 中 ， 微 晶体 也 起 着 交 联 作用 。 使 分 子 链 间 不 宜 随 意 相 互 位移 。 结 上 
度 达 到 大 致 53% 时 ， 一 般 聚 合 物 的 行为 像 中 等 交 联 度 的 橡皮 。 结 唱 高 聚 物 总 体 来 讲 蠕 变 能 
力 较 小 ， 且 与 结晶 度 有 关 。 ol 

里 变性 对 高 聚 物 的 使 用 有 很 大 影响 ， 轻 则 导致 产品 尺寸 
稳定 性 差 ， 大 则 导致 部 件 损 坏 、 造 成 事故 。 

2. 应 力 松 弛 

对 于 一 个 高 聚 物 使 之 迅速 产生 一 形变 ， 物 体内 则 产生 一 


























图 5-6 ”里 变 过 程 的 构象 变化 示意 图 
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应 力 ， 此 应 力 随时 间 延 长 而 逐渐 衰减 ， 这 一 现象 称 为 应 力 松 0 
弛 。 如 用 橡皮 筋 逢 住 一 物体 ， 刚 第 上 时 很 紧 ， 即 其 中 张 应 力 0 7 








很 大 ， 时 间 越 久 越 松 ， 张 应 力 逐 渐 衰 减 ， 如 图 5-7 所 示 。 图 5-7 高 聚 物 的 应 力 松 弛 曲线 
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应 力 松弛 的 机 理 与 里 变现 象 一 样 ， 也 是 在 应 力 长 
时 间作 用 下 ， 大 分 子 构象 逐渐 变化 及 分 子 位 移 的 结 < 
如 图 5-8 所 示 。 a) 

从 图 5-8 中 可 见 ， 图 a 中， 分 子 链 被 拉 直 了 一 些 ， 
但 仍 有 较 多 交 缠 ， 由 于 这 一 形变 ， 物 体 产生 内 应 力 。 WY NN 





图 b 中 ， 随 着 时 间 延 长 ， 通 过 构象 变化 ， 交 缠 点 逐渐 


























b) 
解 缠 ， 应 力 逐 渐 减 少 。 图。 中， 经 过 相当 长 时 间 ， 分 
子 链 经 过 链 自 运动， 调整 构象 ， 缠 结 点 被 松 开 ， 分 子 CNS 
链 回 复 到 比较 自然 的 状态 ， 应 力 消失 。 | 
3. 滞后 及 内 耗 图 5-8 应力 松弛 过 程 的 构象 变化 示意图 


橡胶 制品 在 很 多 情况 下 人 处 于 动态 使 用 ， 这 时 橡胶 
所 受 的 力 是 周期 性 变化 着 ， 应 力 每 变化 一 次 ， 橡 胶 分 子 就 经 受 一 次 拉 伸 回 缩 的 循环 。 当 大 分 
子 构象 改变 的 速度 跟 不 上 应 力 变 化 的 速度 时 ， 形 变 将 出 现 滞 后 ; 这 种 形变 比 外 力 的 变化 慢 一 
点 的 现象 称 为 灌 后 。 图 5-9 所 示 为 橡胶 一 次 拉 伸 回 缩 过 cl 
程 中 应 力 应 变 的 变化 。 当 拉 伸 时 ， 应 力 应 变 治 4CB 变 
化 ， 回 缩 时 则 沿 BDA 线 进行 ， 而 不 是 沿 原 来 路 线 。 这 
是 由 于 拉 伸 时 形变 落后 于 应 力 ， 没 有 达到 平衡 位 置 ， 而 
回 缩 基 本 按 平衡 进行 的 。 因 此 ， 对 应 于 同一 应 力 ， 拉 伸 
时 形变 比 回 缩 时 变形 量 要 小 。 

由 于 拉 伸 回 缩 不 是 沿 同一 曲线 ,物体 在 一 次 循环 
中 ,能 量 吸 放 不 能 抵消 。 物 体 被 拉 伸 时 ， 外 力 对 它 做 












































A ， 
功 ， 其 做 功 值 为 4CB 曲线 下 面 所 包围 的 面积 。 回 缩 时 图 59 橡胶 在 一 次 拉 伟 - 回 缩 过 程 
物体 对 环境 做 功 ， 其 值 为 BDA 下 面 的 面积 。 显 然 ， 拉 i 
伸 时 所 包围 的 面积 大 于 回 缩 时 所 包围 的 面积 ， 大 出 的 量 人 








正 是 4CBD4 所 包围 的 面积 ， 称 为 滞后 圈 。 它 代表 橡胶 在 一 次 循环 中 所 净 接 收 的 能 量 。 这 一 
能 量 消耗 于 分 子 内 摩擦 ， 转 变 为 热能 ， 称 为 内 耗 。 这 一 热量 会 导致 橡胶 老化 ， 但 对 减 振 却 是 
所 希望 的 ， 因 为 内 耗 越 大 ， 吸 收 振动 的 能 力 越 大 。 

需要 说 明 ， 内 耗损 失 与 作用 力 频 率 的 关系 密切 。 当 作用 力 频 率 很 高 时 ， 即 力 的 作用 时 间 
很 短 ， 小 于 大 分 子 链 段 的 松弛 时 间 ， 这 时 大 分 子 的 链 段 可 能 来 不 及 动作 ， 而 力 的 作用 已 经 过 
去 ， 这 时 内 耗 就 很 小 。 另 一 种 情况 ， 作 用 力 的 频率 很 低 ， 即 力 的 作用 速度 甚 慢 ， 这 时 大 分 子 
的 链 段 运动 跟 得 上 力 的 变化 而 无 添 后， 或 滞后 的 比例 甚 小 ， 则 内 耗 也 很 小 。 显 然 ， 当 作用 力 
的 频率 与 大 分 子 链 段 的 松弛 时 间 相 近 时 ， 滞 后 的 影响 最 大 ， 内 耗 也 达到 最 大 。 根 据 这 个 道 
理 ， 在 动态 力学 实验 中 ， 变 化 作用 力 的 频率 ， 测 定 物体 的 内 耗 ， 即 可 求 得 大 分 子 的 松弛 
时 间 。 

通常 条 件 下 ， 在 一 些 常用 的 橡胶 中 ， 顺 丁 橡胶 的 内 耗 较 小 ， 和 它 结构 简 单 ， 没 有 侧 基 和 
链 段 运动 的 内 摩擦 较 小 有 关 。 丁 且 橡 胶 与 丁 葵 橡胶 的 内 耗 较 大 ， 这 是 因为 丁 茶 橡 胶 含 有 较 大 
的 刚性 侧 基 ， 了 丁 且 胶 含有 极 性 较 强 的 侧 基 ， 使 得 链 段 运动 摩 掠 较 剧 烈 。 丁 基 橡 胶 的 侧 基体 积 
虽 不 大 ， 极 性 也 微弱 ， 但 由 于 侧 基数 目 多 ， 所 以 它 的 内 耗 比 其 他 几 种 橡胶 都 大 。 

总 之 ， 典 型 高 聚 物 材 料 受 力 而 产生 的 形变 ， 可 由 下 列 三 种 理想 物体 受 力 产生 形变 组 合 ， 
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1) 虎 克 弹性 体 ， 机 械 应 力 产 生 很 小 的 可 逆 形 变 ， 形 变 与 应 力 成 正比 ， 其 弹性 模 量 很 
大 , 约 10* ~10uN/m’。 

2) 理想 高 弹 体 ， 机 械 应 力 产 生 百 分 之 几 百 的 可 道 形 变 ， 形 变 不 与 应 力 成 正比 ， 其 弹性 
模 量 很 小 ， 只 有 10” ~ 10°N/m 。 

3) 牛顿 流体 : 机 械 应 力 产 生 不 可 逆 形 变 ， 流 动 与 应 力 成 正比 ， 黏 度 与 切 变速 度 无 关 。 

高 聚 物 的 力学 性 质 ， 可 以 在 不 同 温度 范围 内 ， 近 普 弹 应 变 














似 于 三 种 理想 物体 的 一 种 。 但 通常 情况 下 ， 这 三 种 形 AMWWAAA 人 AAA 
变 往往 同时 存在 ， 所 以 应 变 与 应 力 以 及 与 时 间 、 温 度 
的 关系 很 复杂 ， 应 力 使 高 聚 物 所 产生 的 形变 实质 上 是 AAA。 高 漳 应 灾 
由 键 的 可 逆 拉 长 和 键 的 可 逆 形 变 引 起 的 瞬时 弹性 形变 ， 
高 分 子 链 的 可 道 拉 伸 引起 的 高 弹 形 变 ， 上 了 
由 于 高 聚 物 大 分 子 链 的 可 道 拉 伸 引起 的 高 弹 形变 ， 以 es 





及 高 公物 大 分 子 链 间 不 可 道 的 滑动 引起 的 茜 性 流动 形 ”%@* 
变 组 成 的 ， 如 图 5-10 所 示 。 图 5-10 ”高 分 子 运动 示意 图 


5.1.3 ”机 械 强 度 


1. 聚合 物 的 拉 伸 破坏 行为 

拉 伸 试验 是 获得 对 聚合 物 机 械 强 度 印象 的 最 简捷 的 办 法 。 它 是 以 将 聚合 物 试 样 夹 在 拉 伸 
机 上 ， 以 均匀 的 速度 拉 伸 直到 断裂 为 止 ,将 拉 伸 过 程 中 ， 试 样 所 受 应 力 及 相应 产生 形变 作 一 
记录 ， 即 可 给 出 应 力 - 应 变 曲线 。 

1) 无 定型 高 聚 物 拉 伸 破坏 行为 

无 定型 高 聚 物 拉 伸 破坏 行为 如 图 5-11 所 示 。 ol DT 

QD 硬 玻璃 态 (了 < <7,): 当 温 度 远 低 于 7,， 其 OP 
至 低 于 脆 化 温度 7 拉 伸 时 ， 应 力 迅 速 上 升 至 较 大 值 ， OT 
材料 伸 长 很 小 (0.2% ) 即 断 裂 ， 这 是 便 而 脆 聚 合 物 OT 
破坏 行为 ， 如 聚 茶 乙烯 就 属于 该 类 ， 如 图 5-11 中 
曲线 四。 

@) 软 玻 璃 态 (处 于 脆 化 温度 7 与 7 之 间 ): 这 Br 
类 物质 如 常温 下 的 有 机 玻璃 、 硬 聚 氧 乙 烯 、 芽 性 聚 茶 ”J 三 
乙烯 ， 断 裂 时 伸 长 率 已 达到 2% ， 如 图 5-11 中 曲线 图 5-11 无 定型 态 高 聚 物 在 不 同 温度 下 
@) 。 的 应 力 -应 变 曲线 

@ 皮革 态 (处 于 7, ~T,+30 尼 之 间 ) : 其 拉 伸 有 
较 大 的 变形 ， 可 达 100% ， 这 时 物体 已 有 链 段 运动 。 如 图 5-11 中 曲线 @ ， 如 软 的 聚 毛 乙 烯 ， 
橡胶 共 混 物 。 

@ 高 弹 态 (7T>7T.+30 人 ) : 如 图 5-11 中 曲线 四 ， 各 种 橡胶 在 室温 拉 伸 ， 大 体 属于 这 种 
情况 ， 伸 长 率 可 达 1000% 。 

@) 接近 黏 流 态 思 时 : 物体 是 半 固 体 状 ， 如 柔软 的 凝 胶 。 其 拉 伸 如 图 5-11 中 曲线 @ 。 

2) 结晶 聚合 物 拉 伸 破 坏 行为 

在 高 于 7T, 时 ， 结 晶 聚 合 物 拉 伸 典 型 曲线 如 图 5-12 所 示 。Oy 为 试 样 均匀 伸 长 ， 继 之 经 
过 一 个 最 高 应 力 一 屈服 点 ， 试 样 在 某 一 处 突然 变 细 ， 出 现 细 颈 段 。 出 现 细 颈 的 本 质 是 分 子 在 
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该 处 发 生 了 取向 ， 取 向 后 ， 


该 处 的 强度 增加 ， 继 续 拉 伸 ， 细 径 不 再 变 细 拉 断 ， 而 是 向 两 端 扩 


展 ， 即 较 粗 部 分 的 分 子 继续 取向 ， 直 至 粗 的 部 分 全 部 变 细 ， 此 后 细 颈 部 可 进一步 拉 细 。 而 分 


子 进 一 步 取 向 ， 应 力 迅速 提高 ， 最 后 试 样 拉 断 。 
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2. 聚合 物 的 理论 强度 


高 分 子 拉 伸 取向 示意 图 b) 








结晶 高 聚 物 的 拉 伸 曲 线 




















从 分 子 结构 的 角度 来 看 ， 高 聚 物 之 所 以 具有 抵抗 外 力 的 能 力 ， 主 要 靠 分子 内 的 化 学 键 合 
力 和 分 子 间 的 范 德 华 力 和 和 氢 键 。 据 去 其 他 各 种 复杂 的 影响 ， 可 以 从 微观 的 角度 计算 出 高 聚 物 


的 理论 强度 。 

为 了 简化 问题 ， 可 以 把 高 聚 物 的 
断裂 过 程 归纳 为 三 种 ( 见 图 5-13 ) : 
a) 化 学 键 破坏 ; b) 分 子 间 滑脱 ， 
c) 范 德 华 力 和 和 氧 键 破坏 。 

如 果 高 分 子 链 的 排列 方式 是 平 
行 于 受 力 方向 的 ， 则 断裂 时 ， 可 能 
是 化 学 键 的 断裂 或 分 子 间 的 滑脱 ， 
如 图 5-13a、b 所 示 。 如 果 高 分 子 链 
的 排列 方向 垂直 于 受 力 方向 的 ， 则 
斯 裂 时 可 能 是 范 德 华 力 和 和 氧 键 的 破 
坏 ， 如 图 5-13c 所 示 。 
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a) 


图 5-13 
a) 化 学 键 破坏 


由 


册 
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b) 四 
高 聚 物 断 裂 微 观 过 程 的 示意 图 
b) 分 子 间 滑脱 c) 范 德 华 力 或 氢 键 破 


如 果 是 第 一 种 情况 ， 高 聚 物 的 断 链 必须 是 破坏 所 有 的 分 子 链 。 先 计算 破坏 一 根 分 子 链 
(一 个 化 学 键 ) 所 需 的 力 ， 较 严格 的 计算 化 学 键 的 强度 应 从 共 价 键 的 位 能 曲线 出 发 进行 计 
算 。 为 了 简单 起 见 ， 下 面具 从 键 能 的 数据 出 发 进行 粗略 的 估算 。 大 多 数 主 链 共 价 键 键 能 一 般 
约 为 350kKJ/mol, 或 5.8 x 10 "焦耳 / 键 。 在 这 里 键 能 互 可 以 看 做 是 将 成 键 的 原子 从 平衡 位 
置 移 开 一 段 距离 dg， 克 服 其 相互 吸引 力 与 所 需要 做 的 功 。 对 于 共 价 键 来 说 ，d 不 超过 
0. 15nm， 超 过 了 0. 13nm， 共 价 键 就 遭 到 破坏 。 因 此 可 根据 天 = 名 算出 破坏 一 根 分 子 链 所 需 
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每 根 大 分 子 链 的 截面 积 约 0. 2nom ”， 则 每 平方 米 的 截面 上 将 有 5 x 10”“ 根 高 分 子 链 ， 因 此 
理论 的 拉 伸 强度 为 

o=(3.9x10™”) x (5x10*)N/m ~2 x10"N/m =20000MPa 

如 果 是 第 二 种 情况 ， 分 子 间 滑脱 的 断裂 必须 使 分 子 间 的 氧 键 或 范 德 华 力 全 部 破坏 。 即 使 
不 考虑 氨 键 ， 可 以 估算 出 其 断裂 强度 比 第 一 种 情况 大 好 几 倍 。 若 考虑 氧 键 ， 甚 至 能 大 十 
多 倍 。 

如 果 是 第 三 种 情况 ， 可 以 估算 出 拉 断 氧 键 和 分 子 间 力 的 强度 为 400MPa 和 120MPa。 

以 第 一 种 情况 而 言 ， 它 计算 出 的 拉 伸 强度 ， 比 实际 高 度 取向 结晶 高 聚 物 的 拉 伸 强度 要 大 
几 十 倍 。 第 二 种 情况 ， 更 不 可 能 。 第 三 种 情况 与 实际 测 得 的 高 度 取向 的 纤维 强度 同 数量 级 。 
显然 ， 理 想 强度 比 实际 强度 要 高 得 多 。 

3. 理想 强度 与 实际 强度 差别 的 原因 

实际 的 高 聚 物 达 不 到 上 述 那 种 理想 的 结构 。 实 际 高 分 子 链 很 长 ， 总 会 或 多 或 少 存在 着 未 
取向 的 部 分 。 因 此 ， 正 党 断裂 时 ， 首 先 发 生 在 未 取向 部 分 的 氧 键 或 范 德 华 力 的 破坏 ， 随 后 应 
力 集中 到 取向 的 主 链 上 ， 尽 管 共 价 键 的 强度 比分 子 间作 用 力 大 10 ~20 倍 ， 但 由 于 直接 承受 
外 力 的 取向 主 链 数 目 小 ， 在 外 力 远 低 于 理论 强度 ， 就 会 发 生 断 裂 。 

实际 的 物体 破坏 ， 往 往 是 先 从 某 些 薄 弱 的 部 位 开始 ， 然 后 应 力 向 该 处 集中 ， 使 破坏 进 一 
步 发 展 ， 最 后 整个 材料 在 远 远 不 到 其 应 有 的 平均 强度 时 已 被 损坏 。 材 料 的 薄弱 处 ， 主 要 是 杂 
质 、 填 料 、 裂 际 及 气泡 等 。 它 严重 降低 了 材料 的 强度 ， 是 造成 高 聚 物 实 际 强度 与 理想 强度 之 
间 巨 大 差别 的 主要 原因 之 一 。 

但 从 另 一 方面 看 ， 理 论 强度 与 实际 强度 之 间 的 巨大 差别 说 明 ， 提 高 聚合 物 实际 强度 的 湾 
力 是 很 大 的 。 

4. 影响 机 械 强 度 的 因素 

影响 聚合 物 强 度 的 因素 很 多 ， 但 总 的 来 说 可 分 为 两 类 : 一 类 与 材料 本 身 有 关 (内 因 ) ， 
即 和 高 分 子 的 化 学 结构 、 分 子 量 、 分 子 量 分 布 、 结 晶 、 交 联 、 填 料 、 增 塑 剂 等 有 关 ， 男 一 类 
与 外 界 条 件 有 关 ， 即 与 使 用 温度 、 湿 度 及 外 力作 用 速度 等 环境 有 关 。 

1) 高 分 子 化 学 结构 的 影响 

G@) 极 性 : 高 分 子 链 极 性 大 或 能 形成 氨 键 ， 分 子 间 力 大 ， 则 强度 高 。 如 聚 丙 烯 膊 的 极 性 
比 聚 毛 乙 烯 极 性 大 ， 聚 丙 烦 且 强 度 比 聚 氧 乙 烯 高 ; 聚 毛 乙 烯 极 性 比 聚 乙烯 极 性 大 ， 聚 氯 乙 烯 
强度 高 。 尼 龙 有 和 氢 键 ， 强 度 比 较 高 ( 比 PVC 高 ) ， 而 且 氢 键 密 度 越 高 ， 强 度 起 高， 如 尼龙 
66 比 尼龙 610 拉 伸 强 度 高 。 但 极 性 增加 ， 一 方面 往往 导致 介质 损耗 增 大 ， 电 性 能 下 降 ; 男 
一 方面 ， 由 于 分 子 间 力 大 ， 松 弛 时 间 延 长 。 在 交 变 应 力作 用 下 ， 分 子 链 段 运动 的 滞后 严重 ， 
因而 可 能 引起 内 耗 增加 ， 使 动态 疲劳 性 能 恶化 。 

@) 支 化 : 分 子 链 的 支 化 程度 增加 ， 使 分 子 链 间 的 距离 增 大 ， 削 弱 分 子 间 的 作用 力 ， 则 
会 使 拉 伸 强 度 下 降 ， 但 冲击 强度 能 够 提高 。 例 如 高 压 聚 乙烯 的 拉 伸 强度 比 低压 聚 乙 烯 低 ， 但 
冲击 强度 反而 比 低压 聚 乙烯 高 。 

@) 分 子 链 的 规整 性 : 分 子 链 的 规整 性 越 好 ， 分 子 间 堆 砌 的 越 紧 密 。 分 子 间 作用 力 越 大 ， 
有 的 更 容易 结晶 ， 强 度 就 高 。 如 等 规 立 构 的 高 聚 物 分 子 排 列 紧密 ， 结 唱 度 高 、 力 学 性 能 
也 好 。 

分 子 链 的 规整 性 好 ， 拉 伸 时 易于 结晶 。 天 然 橡胶 和 握 丁 橡胶 在 不 受 外 力 时 是 无 定形 态 
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的 。 拉 伸 时 生成 结晶 相 。 因 此 这 两 种 橡胶 比 不 结 唱 的 橡胶 ， 拉 伸 强 度 要 高 。 

由 交 联 : 交 联 可 增加 高 聚 物 抗 蠕 变性 。 当 高 聚 物 中 有 适当 交 联 时 ， 分 子 链 间 的 滑动 被 
阻止 ， 增 加 了 分 子 间 作用 力 ， 但 链 段 能 运动 ， 在 外 力作 用 下 多 数 分 子 链 段 能 取向 。 这 两 个 因 
素 都 使 材料 的 强度 增加 。 例 如 ， 聚 乙烯 交 联 后 拉 伸 强 度 可 以 提高 一 倍 ， 冲 击 强度 可 以 提高 
3 ~4 倍 。 但 交 联 过 多 ， 使 大 分 子 链 不 易 取 向 ， 反 而 使 强度 降低 ， 材 料 变 脆 。 因 此 ， 应 根据 需 
要 控制 交 联 度 ， 才 能 达到 预期 的 目的 。 

(3) 分 子 量 和 分 子 量 分 布 : 就 分 子 量 而 言 ， 在 分 子 量 较 低 时 断裂 强度 随 分 子 量 增加 而 增 
加 ， 在 分 子 量 较 高 时 ， 强 度 对 分 子 量 的 依赖 性 逐渐 减弱 ， 分 子 量 足 够 高 时 ， 强 度 实际 与 分 子 
量 无 关 。 其 原因 如 下 ， 在 分 子 量 较 低 时 ， 主 链 化 学 键 力 比 分 子 间 的 作用 力 大 得 多 ， 这 时 材料 
强度 取决 于 分 子 间 的 作用 力 。 分 子 量 越 高 ， 分 子 间作 用 力 越 大 ， 因 而 强度 越 高 。 但 是 当 分 子 
量 足 够 大 时 ， 分 子 间 的 作用 力 可 能 接近 或 超过 主 链 化 学 键 能 。 分 子 间 还 能 发 生 纠 缠 形 成 物理 
交 联 点 ， 这 时 材料 的 强度 就 由 分 子 间 的 作用 力 与 化 学 键 力 共 同 承 担 了 。 因 而 对 分 子 量 的 依赖 
性 变 得 不 明显 了 。 

冲击 强度 对 分 子 量 依赖 性 与 拉 伸 强度 大 致 相同 ， 但 拉 伸 强度 在 分 子 量 达 到 一 定 值 后 ， 拉 
伸 强 度 趋 于 一 极限 值 ， 但 冲击 强度 则 继续 增 大 。 如 制造 超 高 分 子 量 聚 乙烯 的 目的 之 一 就 是 提 
高 冲击 强度 。 

分 子 量 分 布 对 力学 性 能 也 有 影响 ， 当 聚合 物 中 低 分 子 量 部 分 占 约 10% ~15% 时 , 分子量 
较 低 的 成 分 在 聚合 物 中 形成 了 薄弱 环节 ， 力 学 性 能 将 显著 下 降 。 和 否则， 影响 较 小 些 。 

2) 高 聚 物 聚 集 态 结构 

QD 结晶: 部 分 结晶 高 聚 物 按 其 非 晶 区 在 使 用 条 件 下 处 于 橡胶 态 还 是 玻璃 态 ， 可 以 分 为 
杨 性 塑料 和 刚性 塑料 。 对 于 电缆 常用 的 韧性 塑料 ， 如 聚 乙烯 ， 随 结晶 度 的 提高 ， 其 刚度 
(硬度 ) 、 拉 伸 强 度 提 高 ， 但 冲击 强度 、 伸 长 率 下降 (韧性 下 降 ) 。 

除了 结晶 以 外 ， 球 晶 大 小 也 是 影响 聚合 物 强 度 和 韧性 的 重要 因素 。 特 别 是 对 韧性 影响 。 
大 球 晶 会 使 高 聚 物 冲击 强 度 下 降 。 

G@) 取向: 取向 使 高 分 子 材料 产生 各 向 异性 。 在 拉 伸 方向 或 冲击 方向 与 分 子 取向 方向 平 
行 时 ， 则 拉 伸 强度 和 冲击 强度 都 比 未 取向 的 高 。 但 如 果 拉 伸 或 冲击 方向 与 分 子 取 向 方向 相 垂 
直 则 其 强度 和 韧性 更 低 。 

3) 缺陷 的 影响 

各 种 缺陷 在 高 聚 物 的 加 工 成 型 过 程 中 是 普遍 存在 的 。 这 些 缺 陷 可 以 是 空 除 〈 和 气泡) 、 裂 
毋 和 缺口 。 由 于 缺陷 的 存在 ， 使 聚合 物 受 到 外 力作 用 时 ， 能 使 其 周 于 局 部 的 应 力 高 于 平均 应 
力 ， 可 以 是 几 倍 、 几 十 甚至 几 百 倍 ， 这 就 是 应 力 集中 。 

最 简单 缺陷 是 圆 球形 空隙 〈 气 泡 ) ， 它 可 以 使 局 部 的 应 力 比 平均 值 大 3 倍 ， 如 图 5-14a 
所 示 。 如 果 气 泡 不 是 圆 的 ， 而 是 一 个 椭圆 形 的 〈 见 图 5-14b)， 当 所 加 应 力 和 椭圆 长 轴 垂 直 
时 ,椭圆 边 上 的 抗 张 应 力 为 



















































































o=0o0(l + 3) 

式 中 ”oo 一 一 加 在 试 样 上 的 平均 抗 张 应 力 ; 
a 椭圆 中 与 应 力 方向 垂直 的 半 长 轴 的 长 度 ; 
b 一 一 椭圆 中 与 应 力 方向 平行 的 半 长 轴 的 长 度 。 
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图 5-14 ”应 力 集中 情况 
a) 球形 空 阶 b) 椭圆 形 空隙 


如 在 椭圆 中 ，a 比 5 大 得 多 ， 在 椭圆 的 端点 应 力 将 非常 集中 ， 反 之 应 力 集中 较 少 。 因 
此 ， 可 以 看 出 与 应 力 方 向 垂直 的 裂痕 是 最 危险 的 缺陷 。 同 样 ， 缺 陷 存 在 于 外 表面 就 更 危险 
了 。 而 且 ， 应 力 集中 的 原理 表明 ， 镜 口 的 缺陷 的 应 力 集中 比 钝 口 的 应 力 集中 大 得 多 。 因 此 ， 
锐 口 的 裂缝 尽管 可 能 很 小 ， 但 它 的 危害 却 很 大 。 根 据 这 个 原理 ， 一 般 制品 的 设计 总 是 尽量 避 
免 有 尖锐 的 转角 ， 而 将 制品 转弯 处 做 成 圆 弧 形 的 。 
显然 ， 寿 能 消除 裂 颖 或 馆 化 裂缝 的 锐 度 ， 就 会 使 材料 的 强度 大 大 提高 。 如 用 氧气 酸 处 理 
玻璃 纤维 ， 其 强度 能 显著 提高 ， 就 是 很 好 的 例证 。 

4) 添加 剂 与 杂质 的 影响 

添加 剂 与 杂质 的 影响 比较 复杂 ， 即 与 添加 剂 与 杂质 性 质 有 关 ， 也 与 取决 于 它们 与 高 聚 物 
的 结合 。 

QD 填料 : 埋 入 材料 内 部 的 填料 与 杂质 ， 也 会 使 应 力 起 变化 ， 变 化 的 情况 与 填料 和 杂质 
点 与 材料 主体 的 粘着 力 及 两 者 模 量 有 关 。 假 定 杂 质 与 主体 有 很 好 的 粘着 力 ， 如 果 主 体 材 料 比 
填料 和 杂质 材料 的 模 量 大 得 多 ， 就 有 应 力 集中 。 若 质点 材料 的 模 量 比 主体 材料 的 模 量 大 得 
多 ,那么 质点 周围 材料 的 应 力 就 会 减少 。 在 极端 的 情况 下 ， 其 至 会 产生 小 的 压缩 应 力 ， 如 果 
用 这 种 材料 作为 添加 剂 ， 还 会 增强 材料 的 强度 。 只 要 其 模 量 比 高 聚 物 的 模 量 大 ， 而 且 两 者 有 
很 好 粘 合 力 ， 一 般 都 能 提高 材料 拉 伸 强度 ; 但 对 冲击 强度 影响 较 复 杂 。 如 玻璃 纤维 加 到 环 氧 
树脂 中 可 以 提高 冲击 强度 ， 但 添加 到 聚 碳酸 酯 中 却 降低 了 冲击 强度 。 

G@) 增 塑 剂 : 增 塑 剂 的 加 入 对 高 聚 物 起 了 稀释 作用 ， 减 少 了 高 分 子 链 之 间 的 作用 力 ， 因 
而 使 拉 伸 强度 降低 。 另 一 方面 ， 增 塑 剂 使 链 段 运动 容易 进行 ， 故 材料 冲击 强度 得 到 提高 。 

(3) 共 混 : 如 入 们 利用 橡胶 改善 聚 茶 乙烯 的 脆性 。 把 少量 的 橡胶 混在 聚 茶 乙烯 中 ， 由 于 
聚 茶 乙 烯 对 橡胶 的 涂 解 能 力 很 差 ， 于 是 橡胶 便 成 颗粒 状 分 布 在 聚 茶 乙 烽 中 ， 成 为 两 相 结构 ， 
这 种 聚 茶 乙 烯 就 有 较 高 的 强度 。 在 受 外 力 破 坏 时 ， 首 先 产 生 裂 颖 ， 然 后 是 裂 颖 发展， 当 裂 颖 
发 展 到 橡胶 质点 时 ,橡胶 被 拉 长 。 同 时 产生 较 大 的 弹性 形变 。 当 橡胶 产生 弹性 形变 时 ， 要 吸 
收 能 量 。 橡 胶 在 变形 时 吸收 的 能 量 比 聚 茶 乙 烯 大 得 多 ， 所 以 在 共 混 物 中 ， 橡 胶 吸 收 了 断裂 共 
混 物 的 大 部 分 能 量 ， 这 个 能 量 以 热 的 形式 散发 出 去 ， 因 此 断裂 共 混 高 聚 物 需要 比 断 裂 单纯 的 
硬性 高 聚 物 需要 更 大 的 能 量 ， 这 就 是 共 混 高 聚 物 具有 高 冲击 强度 的 原因 〈 见 图 5-15 ) 。 

应 当 指出 ， 如 果 橡 胶 与 树脂 之 间 互 溶性 很 好 ， 不 成 为 两 相 结构 。 也 就 是 说 ， 在 共 混 高 聚 
物 中 ， 没 有 橡胶 颗粒 存在 ， 在 破坏 时 就 不 会 产生 较 大 变形 ， 也 束 起 不 到 提高 冲击 强度 作用 。 
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a) b) c) 


图 5-15 ” 共 混 高 聚 物 的 破坏 


所 以 ， 在 制造 高 冲击 强度 的 共 混 高 聚 物 时 ， 必 须 满足 三 个 条 件 : @ 橡胶 的 也, 必须 低 于 使 用 
温度 即 处 于 高 弹 态 ; @) 橡胶 不 溶 于 硬 质 高 聚 物 中 ， 它 必须 成 为 第 二 相 ; @ 两 相 高 聚 物 在 浴 
解 行为 上 必须 相似 ， 以 保证 橡胶 与 硬 质 高 聚 物 有 很 好 粘 接力 ， 即 橡胶 与 高 聚 物 形 成 了 分 相 又 
不 分 离 的 状态 。 

5) 内 应 力 

制品 在 成 型 过 程 中 ， 如 果 材 料 冷却 太 快 ， 由 于 制 件 表 里 的 冷却 速度 不 同 ， 有 的 部 分 快 ， 
有 的 部 分 慢 ， 这 样 链 段 被 冻结 的 状态 不 同 ， 就 有 内 应 力 的 产生 。 这 种 内 应 力也 会 导致 高 聚 物 
材料 机 械 强度 的 下 降 。 

6) 外 界 条 件 影响 

由 于 高 聚 物 是 黏 弹性 材料 ， 其 破坏 过 程 也 是 一 个 松弛 的 过 程 。 因 此 温度 、 应 力作 用 速率 
等 外 界 条 件 对 其 强度 和 韧性 都 有 显著 影响 。 

@ 温度 : 当 高 聚 物 处 于 脆性 状态 下 〈T<sc7. 或 了 < 7T,) 时 ， 其 断裂 强度 受 温度 影响 不 大 。 
温度 下 降 ， 强 度 略 有 提高 。 高 聚 物 处 于 其 他 状态 时 ， 随 温度 升 高 ， 拉 伸 强 度 下 降 ， 但 冲击 强度 
上 升 。 对 于 非 结 晶 高 聚 物 ， 当 温度 升 高 到 7, 附近 时 ， 冲 击 强度 急剧 增加 〈 见 图 5-16) 。 

@ 应 变速 率 (外 力作 用 速率 )， 应 变速 率 对 高 聚 物 断裂 强度 和 韧性 的 影响 ， 简 单 地 说 ， 
应 变速 率 提高 ， 相 当 于 温度 下 降 ( 见 图 5-17)。 当 聚合 物 受 力 变 形 时 ， 链 状 分 子 要 克服 相互 
间 的 吸引 力 进行 重 排 这样 的 重 排 需要 一 定 的 时 间 。 如 果 形 变 的 速度 很 快 ， 使 得 全 部 的 重 排 
来 得 及 在 形变 的 时 间 内 完成 ， 则 弹性 可 以 充分 地 表现 出 来 。 如 果 形 变 进 行 地 很 慢 ， 聚 合 物 的 
分 子 只 能 部 分 地 改变 形状 ,或 者 完全 来 不 及 改变 形状 ， 此 时 聚合 物 的 弹性 只 能 部 分 地 表现 出 
来 ， 或 完全 表现 不 出 来 。 因 此 弹性 模 量 是 外 力作 用 速度 的 函数 ， 即 外 力作 用 速度 大 ， 弹 性 模 
量 大 ， 因 此 拉 断 力 随 之 增加 。 飞 机 上 ， 万 性 有 机 玻璃 座舱 置 因 飞行 中 受到 外 冲击 而 发 生 脆性 
爆破 的 事故 就 是 这 个 原因 。 
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5.1.4 耐 磨 性 


耐 磨 性 对 于 矿 用 电缆 、 漆 包 线 等 是 一 项 重要 的 力学 性 能 。 对 于 漆包线 绝缘 涂 层 来 讲 ， 并 
不 要 求 它 有 特别 高 的 弹性 、 塑 性 和 力学 性 能 ， 而 要 求 它 有 优良 的 耐 磨 性 。 通 常 所 说 高 强度 漆 
包 线 并 不 是 指 它 的 机 械 强度 有 多 高 ， 而 是 指 它 对 导线 粘 得 牢 、 耐 磨 性 高 。 只 有 耐 磨 的 漆包线 
才 可 在 其 外 面 不 必 包 纱 线 ， 以 减少 电机 尺寸 。 

所 谓 的 耐 磨 性 是 指 材料 抵抗 磨损 的 能 力 ， 或 者 在 摩擦 过 程 中 尺寸 和 重量 不 易 改 变 的 性 
能 。 造 成 材料 磨损 的 主要 原因 是 由 于 外 界 摩擦 力 所 引起 的 应 力 的 局 部 集中 ， 造 成 表面 材料 以 
小 颗粒 的 形式 断裂 下 来 。 对 低 分 子 固体 ， 对 抗 应 力 集中 的 只 有 表面 硬度 。 而 对 于 高 分 子 化 合 
物 则 省 可 调整 其 弹性 ， 以 控制 其 应 力 的 局 部 集中 。 高 聚 物 材料 耐 磨 性 主要 通过 其 表面 硬度 和 
弹性 适当 的 配合 获得 。 

人 硬度 和 弹性 这 两 个 因素 都 和 分 子 结构 有 着 密切 关系 。 表 面 便 度 一 般 来 自 于 结构 排列 的 高 
度 对 称 和 高 度 有 序 。 例 如 硬度 最 大 的 金刚 石 ， 便 是 整个 物体 构成 一 个 高 度 对 称 和 高 度 有 序 的 
立方 品系 的 晶体 。 但 对 于 高 分 子 化 合 物 ， 特 别 是 高 弹 体 的 橡胶 ， 非 但 得 不 到 对 称 性 、 规 整 性 
非常 好 的 结构 ， 而 且 甚至 不 可 能 具有 明显 的 结晶 相 。 对 于 高 聚 物 ， 这 个 表面 硬度 一 般 来 源 于 
中 极 性 基 团 ; @ 坚硬 的 环 ; @) 严格 的 几何 异 构 或 立体 异 构 ; 由 交 联 (体型 结构 ); @) 分 
子 量 大 。 

聚 氮 酯 橡胶 便 是 在 这 一 思想 下 取得 的 成 就 。 它 的 原理 是 移 制 成 线性 的 聚 酯 或 聚 醚 ， 
作为 供应 弹性 和 相当 程度 的 极 性 结构 的 橡胶 基本 单元 ， 然 后 借助 聚 酯 或 聚 醚 端 基 上 的 
活性 氢 和 二 元 异氰酸酯 的 作用 ， 把 它们 联 成 更 长 的 链 ， 并 可 利用 异氰酸酯 的 反应 能 
使 线性 大 分 子 交 联 。 于 是 异 氨 酸 酯 就 成 为 供应 表面 硬性 的 结构 ， 结 果 聚 氮 酯 橡胶 就 成 
了 耐 磨 性 非常 大 的 橡胶 。 它 作为 轮胎 ， 其 寿命 可 以 和 汽车 的 寿命 相当 ， 不 至 于 因 磨 损 
而 报废 。 









































聚 醚 ( 聚 酯 ) 段 落 异氰酸酯 段落 扩 链 剂 二 醇 段落 

? ? 1 i 

“CG—NH—A—NH—0—0—R 一 -0 一 C 一 一 NH 一 A 一 NH 一 C0 一 -0 一 -B 一 -0 一 … 
: 氨基 甲酸 酯 基 | 氨基 甲 


| i | 酸 酯 基 








以 二 烯烃 类 聚合 为 基础 的 橡胶 ， 由 于 主 链 中 的 隅 离 双 链 以 及 烃 链 已 保证 其 具有 相当 的 弹 
性 ， 所 以 其 耐 磨 性 关键 在 于 表面 硬度 。 天 然 橡胶 之 所 以 还 相当 耐 磨 ， 来 自 其 中 严格 的 顺 式 几 
何 异 构 ， 丁 基 橡 胶 由 于 交 联 很 少 或 根本 就 不 交 联 ， 耐 磨 性 不 及 天 然 橡胶 。 丁 葵 胶 由 于 引进 了 
茶 环 ， 所 以 有 较 好 的 耐 磨 性 。 

同样 ， 在 现 有 的 高 强度 漆包线 中 ， 几 乎 都 存在 有 表面 硬度 和 弹性 适当 配合 的 结构 ， 当 然 
其 程度 并 不 相同 。 对 于 以 耐 热 著 称 的 硅 有 机 漆 和 聚 四 氟 乙 烯 潜 。 则 由 于 前 者 不 具有 构成 表面 
硬度 的 结构 而 后 者 并 不 具有 弹性 的 结构 ， 耐 磨 性 都 比较 差 。 而 聚氨酯 漆 通 过 交 联 和 引入 驮 
环 ， 提 高 了 耐 磨 性 。 
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5.2 耐 热 性 


电线 电缆 和 各 种 用 电 电 气 设 备 在 运行 过 程 中 ， 高 聚 物 材料 总 处 于 一 定 温 度 下 的 。 或 者 因 
为 导体 发 热 传 到 高 聚 物 材 料 上 ， 或 者 因 高 聚 物 材料 本 身 的 介质 损耗 ， 使 高 聚 物 承 受 一 定 的 温 
度 。 电 气 设 备 短路 过 载 时 ， 或 者 意外 情况 可 能 使 材料 承受 短 时 高 温 ， 会 导致 材料 软化 、 变 
形 、 甚 至 分 解 。 在 塑料 和 橡胶 的 加 工 过 程 中 〈 挤 塑 、 挤 橡 、 硫 化 ) 也 要 受到 热 的 作用 ， 所 
以 高 分 子 材料 如 果 不 具 备 一 定 的 耐 热 性 ， 其 电 性 能 等 再 优越 也 不 能 应 用 。 因 此 ， 提 高 高 聚 物 
电介质 工作 温度 ， 对 于 提高 电工 产品 的 容量 、 缩 小 体积 、 减 轻重 量 、 延 长 寿命 、 降 低 成 本 都 
有 非常 重要 的 意义 。 

高 聚 物 材料 在 短期 或 长 时 间 承 受 高 温 或 温度 剧变 时 ， 能 保持 基本 性 能 而 维持 正常 使 用 的 
能 力 称 耐 热 性 。 有 机 高 分 子 材 料 ， 它 们 的 共同 特点 是 耐 热 性 不 高 ， 与 金属 材料 相 比 ， 远 低 得 
多 ， 至 少 还 是 远 远 低 于 理想 中 所 预期 的 那样 高 。 因 此 高 分 子 材料 开发 的 一 个 重要 领域 就 是 提 
高 其 耐 热 性 。 


5.2.1 耐 热 性 的 表征 


高 聚 物 受热 过 程 将 会 发 生 两 类 变化 : 

Q 物理 变化 : 指 材料 在 高 温 下 是 否 出 现 软化 、 变 形 、 熔 融 等 现象 ， 或 者 材料 在 热 态 下 
的 性 能 指标 的 变化 ， 即 通常 所 说 的 热 变 形 性 。 

@) 化 学 变化 : 环 化 、 交 联 、 降 解 分 解 、 氧 化 、 水 解 等 。 这 些 变化 ， 由 于 高 聚 物 用 途 不 
同 ， 表 征 这 些 变化 的 指标 也 不 同 ， 材 料 耐 热 性 指标 ， 名 目 繁多 ， 甚 至 差异 很 大 ， 如 软化 温度 、 
热 变形 温度 、 分 解 温度 、 工 作 温 度 、 热 稳定 时 间 、 耐 热 等 级 等 。 尽 管 名 目 繁多 ， 但 是 都 说 明 高 
聚 物 材料 在 短期 或 长 时 间 承 受 高 温 或 温度 剧变 时 ， 能 保持 基本 性 能 而 且 维 持 正常 使 用 的 能 

7T, (玻璃 化 温度 ) 、7T，( 忒 流 温度 ) 、7T (分 解 温 度 ) 、7T,，( 熔 化 温度 ) ( 见 表 5-1) ， 这 
些 参 数 有 明确 的 物理 意义 。 但 工业 上 更 常用 高 聚 物 承 受 一 定 的 应 力 后 ， 达 到 一 定 的 变形 时 所 
对 应 的 温度 作为 热 变形 的 指标 ， 如 马丁 耐 热 温度 、 维 卡 软化 点 、 热 变形 温度 等 。 


表 5-1 部 分 高 聚 物 的 玻璃 化 温度 7T, 和 熔化 温度 T。 


































































































高 聚 物 7。 (玻璃 化 温度 ) / 尼 Tu (熔化 温度 ) 屡 
线 型 聚 乙 炳 -80 137 
聚 丙烯 -18 176 
聚 氧 乙 烯 87 212 
聚 茶 乙 烯 100 112 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 105 
聚 四 氟 乙 类 126 327 
乙烯 -乙酸 乙烯 酯 共聚 物 60 ~110 
聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 70 265 
聚 碳酸 酯 145 ~ 150 215 ~213 
尼龙 6 50 215 
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1) 塑料 维 卡 软化 点 : 热塑性 塑料 在 液体 传 热 介质 中 ， 在 规定 的 负荷 和 等 速 升温 的 条 件 
下 ， 试 样 被 mm 压 针头 压 入 1mm 深 时 所 对 应 的 温度 。 

2) 热 变形 温度 : 将 塑料 浸没 在 等 速 升 温 液体 传 热 介 质 中 ， 在 简 支 梁 式 的 静 弯 曲 负 荷 作 
用 下 ,测量 弯曲 变形 达到 规定 值 时 的 温度 。 

长 期 耐 热 性 是 指 高 分 子 材料 处 于 一 定 温度 下， 能 否 获 得 预期 寿命 。 通 常用 绝缘 材料 的 耐 
热 等 级 ( 见 表 5-2、 表 5-3)、 温 度 指数 、 长 期 最 高 工作 温度 、 耐 热 概貌 来 表示 。 它 反映 了 高 
聚 物 的 热 稳定 性 ， 常 指 抵抗 热 氧 老化 性 能 。 电 线 电缆 使 用 的 橡胶 和 塑料 的 耐 热 性 ， 一 般 来 说 
是 指 高 温 下 的 热 变形 能 力 和 抗 氧 化 能 

表 5-2 和 耐 热 等 级 (国际 ) 


耐 热 等 级 Y A E B F H C 
工作 温度 90C 105C 120C 130C 155C 180C >180C 














表 5-3 和 耐 热 等 级 (国内 ) 





耐 热 等 级 O A B F H 220 G 
工作 温度 90C 105C 130C 155C 180C 220C >220TC 


5.2.2 ”高温 下 材料 耐 热 变形 能 


了 解 热 变 形 能 力 或 高 聚 物 受热 不 易 变形 ， 保 持 尺寸 稳定 性 的 能 力 ， 必 须 了 解 软化 前 后 的 
高 聚 物 状 态 。 对 于 热塑性 塑料 ， 在 软化 点 之 前 高 聚 物 基 本 处 于 玻璃 态 ， 其 受 力 产生 很 小 的 弹 
性 形变 和 塑性 形变 ， 表 现 出 很 高 的 强度 、 硬 度 。 随 着 温度 升 高 ， 热 运动 加 剧 ， 表 现 为 宏观 力 
学 性 能 的 明显 改变 ， 如 塑性 增 大 、 弹 性 降低 、 硬 度 降 低 。 当 温度 升 至 软化 点 时 ， 很 容易 产生 
塑性 变形 ， 并 很 快 转变 为 竹 流 态 。 我 们 要 研究 软化 点 前 后 力学 性 能 随 温度 变化 的 规律 ， 实 际 
上 常用 拉 伸 强度 和 伸 长 率 ， 硬度 随 温度 变化 来 表示 。 

1. 高 聚 物 的 拉 伸 强度 

对 于 橡胶 ， 由 于 分 子 结构 不 同 ， 在 热 的 作用 下 ， 力 学 性 能 的 变化 可 以 大 体 分 为 三 类 
( 见 图 5-18 ) : 第 一 类 如 天 然 橡胶 、 氯 丁 橡胶 、 丁 葵 橡 胶 ， 它 们 在 室温 下 均 有 较 高 的 拉 伸 强 
度 ， 随 温度 升 高 ， 拉 伸 强 度 随 温度 急剧 下 降 ， 第 二 大 类 如 丁 基 橡 胶 和 硅 橡胶 ， 它 们 在 室温 下 
拉 伸 强度 不 高 ， 但 是 温度 对 其 影响 也 不 大 ; 第 三 类 是 须 橡胶 、 氧 磺 化 聚 乙 炳 、 聚 三 氟 氯 乙 
烯 ， 它 们 的 拉 伸 强度 在 一 定 温度 前 急剧 下 降 ， 但 继续 升温 时 变化 不 大 。 而 塑料 拉 伸 强度 一 般 
是 随 温度 升 高 而 逐渐 降低 ， 直 至 熔化 〈 见 图 5-19) 。 


人 




















































30 上 1 一 天 然 橡胶 人 
名 四 二 8 “7 一 毛 磺 化 聚 乙烯 
z E 20 5 一 丁 基 橡胶 E 20 ~ 玉 
S 2 6 一 硅 橡 胶 2 8 一 聚 三 氢气 乙烯 
蕊 讽 这 9 一 维 通 气 橡胶 
芭 性 各 
拉 所 5 反 
6 
100 200 9 ii 230 ~ 0 100 200™ 
温度 WC 温度 WC 温度 WC 
到 5-18 橡皮 拉 伸 强度 与 温度 的 关系 
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人 1 一 聚 氧 乙烯 人 
2 一 低 密 度 聚 乙烯 

3 一 高 密度 聚 乙烯 
4 一 辐 照 聚 乙 烯 





5 一 聚 四 氟 乙 烯 
6 一 聚 三 毛毛 乙烯 


拉 伸 强度 o(MN/m?) 
电 

拉 伸 强度 c(MNV/m2) 
人 

















-40 0 80 120 -100 0 200 400™ 
明度 1/'C 温度 w/'C 


图 5-19 塑料 拉 伸 强度 与 温度 的 关系 


2. 高 聚 物 的 伸 长 率 




















对 于 橡胶 ， 随 温度 上 升 ， 伸 长 率 逐 渐变 小 ， 而 对 于 塑料 ， 其 伸 长 率 随 温度 的 变化 较 复 
杂 ， 一 般 先 有 所 上 升 再 很 快 下 降 ， 如 图 5-20、 图 5-21 所 示 。 
人 人 人 
600| , 7 所 磺 化 聚 乙烯 
可 全 400 Sa 全 400| 8 一 聚 三 气氛 乙烯 
Se 2 一 氧 ] 橡胶 久 SE s 9 一 维 通气 橡胶 
| 200 9 
要 200 We 3 一 丁 莱 橡胶 。 本 D> 
4 一 丁 稍 橡胶 6 = 
Q 100 200 0 100 D00 9 100 200 ~ 
温度 1W/'C 温度 W/'C 温度 1W/'C 














图 $-20 橡皮 伸 长 率 与 温度 的 关系 

















， 1 一 先 氨 乙烯 塑料 ， 
2 一 低 密 度 聚 乙烯 塑料 
3 一 高 密度 聚 乙烯 塑料 | a 
| 4 一 辆 照 聚 乙烯 塑料 S 
训 
* 
2 么 200| 
0 80 120 -100 0 200 400 一 
温度 WC 温度 WC 


图 $-21 塑料 伸 长 率 与 温度 的 关系 


3. 高 聚 物 硬度 

提高 温度 ， 对 于 弹性 材料 橡胶 的 硬度 危害 并 不 严重 ， 随 着 温度 升 高 ， 弹 性 材料 硬度 变化 
是 缓慢 的 ， 但 是 仍然 保持 一 定数 值 。 对 于 热塑性 材料 ， 特 别 是 结 品 聚 合 物 如 聚 乙 旷 ， 当 温度 
升 高 到 某 一 数值 时 ， 硬 度 急剧 下 降 ， 以 致 完全 软化 或 融化 。 电 线 电线 在 使 用 过 程 中 不 可 避免 
会 发 生 短 时 过 载 和 短路 的 现象 ， 使 绝缘 温度 上 升 很 高 ， 为 保持 使 其 达 不 到 软化 温度 ， 就 要 限 
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制 工作 温度 的 上 限 ， 如 图 5-22 所 示 。 A 
总 的 来 说 ， 可 以 认为 各 种 弹性 材料 抗 高 温 损坏 

的 能 力 优 于 热塑性 材料 ， 而 在 热塑性 材料 中 ， 非 结 

品 高 聚 物 又 优 于 结 品 高 聚 物 。 


5.2.3 高 温 下 耐 热 氧化 能 


在 上 面 讨论 中 ， 一 般 热 作用 时 间 较 短 ， 故 可 以 
不 考虑 热 氧 化 对 材料 破坏 的 影响 。 但 在 热 作用 时 间 
较 长 时 ， 特 别 是 高 分 子 材料 不 可 避免 要 接触 到 氧 ， 
在 氧 和 热 的 共同 作用 下 ， 高 聚 物 结构 中 存在 易 受 热 
氧化 裂解 的 部 分 、 如 双 键 旁 的 w- 氧 原子 、 叔 碳 原 
子 、 脂 肪 酸 的 侧 链 ， 即 使 一 般 所 说 对 氧 比较 稳定 的 
结构 ， 随 温度 的 升 高 难免 受到 氧 的 袭击 。 因 此 ， 材 图 5-22 便 度 与 温度 关系 
料 热 稳定 性 主要 取决 于 组 成 高 聚 物 大 分 子 的 化 学 键 1 橡皮 2 汉 氧 亏 业 塑料 3 一 涌 忆 类 塑料 
的 键 能 和 高 聚 物 的 物理 结构 。 

高 分 子 材料 的 氧化 反应 产生 两 种 结果 ， 一 是 聚合 物 大 分 子 或 网 状 大 分 子 断 链 降 解 ， 降 低 
了 分 子 量 ， 使 高 聚 物 结构 松散 ， 其 结果 导致 高 聚 物 材料 强度 降低 、 软 化 、 发 务 和 产生 低 分 子 
挥发 物 。 二 是 氧化 的 链 段 连接 起 来 ， 被 氧 桥 联 成 一 个 网 状 结构 ， 使 结构 结实 ， 分子量 增 大 ， 
结果 导致 高 聚 物 材料 硬 脆 开裂 。 不 同类 型 的 高 分 子 材料 ， 由 于 其 分 子 结构 不 同 ， 所 以 对 氧 的 
反应 能 力也 不 同 。 在 高 分 子 链 中 ， 各 种 化 学 键 和 基因 的 热 稳定 顺序 为 


| 
主 链 ; 一 Si 一 0 一 > 一 C 一 C 一 C 一 > 一 C ， C 一 > 一 C 一 C 一 C 一 > 一 C 一 C 


| 
C C 


























侧 基 : 1 
F H C Cl 


根据 高 聚 物 分 子 的 结构 和 化 学 键 、 基 团 的 热 稳定 顺序 ， 一 般 认为 有 如 下 几 种 情况 : 

1) 饱和 聚合 物 的 耐 热 氧化 性 较 不 饱和 的 二 烯烃 聚合 物 要 好 。 如 乙 两 橡胶 热 稳定 性 比 天 
然 橡胶 、 丁 茶 橡 胶 要 好 。 而 且 双 键 数目 越 多 热 稳定 性 越 差 。 如 丁 葵 橡 胶 比 天 然 橡胶 热 稳定 性 
好 。 丁 基 橡 胶 ( 异 丁 烯 和 少量 的 异 戊 二 丁 烯 共聚 物 ) 的 热 稳定 性 与 其 结构 中 异 友 二 烯 结构 
含量 有 关 。 

在 饱和 橡胶 中 ， 硅 橡胶 的 耐 热 性 又 远 远 高 于 碳 链 结构 组 成 的 高 聚 物 ， 就 是 因为 其 中 Si-O 
键 能 远 远大 于 C-C 键 ， 因 此 硅 橡胶 热 稳定 性 远 高 于 其 他 橡胶 ， 特 别 是 在 高 温 下 。 

2) 线性 聚合 物 比 文 链 聚 合 物 有 更 高 的 耐 氧化 能 力 。 如 聚 丙 烯 比 聚 乙 烽 更 易 氧 化 。 值 得 
注意 是 聚 丙烯 的 触媒 效应 〈 特 别 是 铀 对 聚 丙 烯 氧 化 速度 的 增 大 效应 ) 极为 有 害 ， 如 果 残 留 
较 多 聚 丙 炳 热 氧化 可 能 更 快 。 又 如 高 密度 聚 乙烯 比 低 密 度 聚 乙 炳 含有 较 少 的 文化 结构 ， 因 此 
热 稳定 性 更 高 〈 但 注意 高 密度 聚 乙烯 在 聚合 过 程 中 所 采用 的 催化 剂 的 金属 残 酒 对 氧化 有 促 
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进 作 用 ) 。 虽 然 洁 净 的 高 密度 聚 乙 烯 在 抵抗 氧化 方面 比 低 密度 聚 乙 烯 有 改进 ,但 氧化 作用 引 
起 的 聚合 物 结构 中 的 物理 化 学 变化 对 高 密度 聚 乙 烯 的 力学 性 能 影响 有 更 大 效应 。 

3) 体型 高 聚 物 的 耐 热 性 比 线性 、 支 链 聚 合 物 高 。 

4) 结晶 聚合 物 在 炊 点 以 下 比 非 结晶 聚合 物 较 耐 热 氧 老化 。 

5) 取代 基 的 存在 ， 能 改变 高 聚 物 的 热 稳 定性 ， 例 如 聚 氯 乙烯 树脂 在 降解 的 过 程 中 ， 热 
的 作用 有 一 个 感应 期 ， 一旦 老化 会 迅速 老化 。 丁 膊 橡胶 由 于 本 身 氧 化 过 程 中 ， 所 形成 的 产物 
减缓 氧化 ， 因 此 即使 在 高 温 下 丁 膊 橡胶 的 氧化 也 比较 缓慢 。 在 含 气 的 聚合 物 中 ， 肾 四 气 乙 烯 
是 稳定 性 最 好 的 一 个 。 这 是 由 于 C-F 键 的 稳定 性 大 于 其 他 任何 C-C、C-H、C-Cl 键 。 而 且 由 
于 氟 原 子 的 尺寸 足够 大 ， 且 均匀 的 围绕 碳 链 排列 ， 它 们 形成 一 个 保护 性 屏障 ， 有 效 地 阻碍 了 
外 界 因素 对 较 弱 的 C-C 键 的 氧化 作用 。 任 何以 H 或 Cl 原子 代替 氟 原 子 ， 都 导致 对 称 性 的 破 
坏 和 稳定 性 的 降低 。 但 氟 橡 胶 耐 热 性 也 比 一 般 C-H 聚合 物 高 。 

氯 丁 橡胶 由 于 CI] 原子 上 孤 对 电子 与 双 键 的 站 键 形成 共 斩 体 系 ， 其 热 稳定 性 比 一 般 的 二 
烯 类 橡胶 热 稳定 性 好 ， 但 是 当 温 度 超过 100 色 时 ， 开 始 变 得 不 稳定 ， 这 是 由 于 在 这 种 条 件 下 
相应 的 过 氧化 物 不 稳定 的 缘故 。 

6) 主 链 是 Si-O 的 硅 橡胶 热 稳定 性 好 ， 主 要 是 由 于 Si-O 键 能 大 ， 稳 定性 高 的 原因 。 同 
时 Si-O 键 有 50% 离子 性 ， 分 子 内 的 偶 极 能 减弱 外 部 电场 的 作用 ， 可 对 烃基 (只 限于 甲 基 ， 
葵 基 ) 起 保护 作用 使 得 这 种 大 分 子 不 易 受 物理 和 化 学 因素 的 影响 。 

表 5-4 中 给 出 了 电缆 常用 材料 长 期 最 高 允许 工作 温度 。 

表 5-4 ”电缆 常用 材料 长 期 最 高 允许 工作 温度 













































































材料 名称 允许 工作 温度 / 仿 材料 名 称 允许 工作 温度 /已 
橡胶 180 ~200 肾 四 氢 乙 烯 250 
硅 橡胶 150 ~ 180 聚 丙烯 30 ~90 
丁 膊 橡胶 100 ~ 120 聚 乙烯 60 ~70 
丁 基 橡胶 80 ~90 化 学 交 联 聚 乙烯 80 ~90 
毛 丁 橡胶 80 ~90 辐射 交 联 聚 乙 焕 90 ~ 100 
丁 葵 橡胶 60 ~75 氧 磺 化 聚 乙烯 80 ~90 
天 然 橡 胶 60 ~75 聚 氯 乙 烯 塑料 65 ~70 
乙 丙 橡胶 80 ~90 耐 热 聚 氧 乙 烯 塑 料 80 ~ 105 
丁 膊 - 聚 氛 乙 烯 复合 物 80 聚 全 氛 乙 丙烯 塑料 150 ~200 








5.2.4 提高 聚合 物 耐 热 性 的 途径 


提高 热 变 形 性 ， 对 于 橡胶 来 说 ， 提 高 耐 热 性 就 是 提高 Tu， 对 其 他 高 分 子 材料 来 说 ， 提 
高 耐 热 性 就 是 提高 黏 流 温度 T,、 玻 璃 化 温度 也 、 熔 点 7,、 分 解 温 度 7 和 其 他 耐 热 指 标 ， 所 
以 凡是 能 提高 这 些 指标 的 结构 因素 都 可 以 作为 提高 聚合 物 耐 热 性 的 方法 。 但 是 归纳 起 来 ， 提 
高 耐 热 性 的 结构 因素 主要 是 结晶 、 交 联 、 刚 性 。 

1) 结晶 : 如 等 规 聚 丙烯 ， 尼 龙 大 提 高 聚合 物 的 结晶 相 含量 ， 相 应 提高 了 耐 热 性 。 原 因 
是 结晶 相 排列 紧密 使 等 规 聚 丙烯 、 尼 龙 熔 点 7, 提 高 ,使 耐 热 性 提高 ; 同时 结晶 相 能 阻碍 氧 
气 的 扩散 ， 从 而 提高 了 聚合 物 的 热 稳定 性 。 

2) 交 联 : 交 联 是 以 化 学 键 的 形式 将 高 分 子 连接 起 来 ， 一 般 来 讲 ， 交 联 高 聚 物 不 深 不 
熔 ， 只 有 加 热 到 分 解 温度 以 上 才 遭 到 破坏 。 聚 合 物 交 联 阻碍 了 分 子 链 的 运动 ， 提 高 聚合 物 的 
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7Tr 和 了 .,， 不 仅 改 善 了 热 变形 性 ， 而 且 由 于 交 联 首先 消耗 了 聚合 物 分 子 上 的 活性 点 ， 使 聚合 物 
的 热 稳 定性 增加 ， 如 各 种 热固性 树脂 ( 环 氧 树脂 、 酚 醚 树脂 ) 。 

3) 刚性 : 增加 主 链 的 刚性 ， 能 提高 聚合 物 的 TZ 和 7,。 如 在 主 链 中 引进 芳香 环 ， 如 
联 葵 。 

结晶 、 交 联 、 刚 性 链 三 方面 仅仅 适合 于 塑料 ， 而 不 适合 于 橡胶 ， 对 于 橡胶 既 要 高 弹性 又 
要 了 耐 热 性 ， 这 在 结构 上 如 何 反 映 ， 目 前 尚 缺少 一 致 的 看 法 ， 但 比较 成 功 的 例子 是 硅 橡 胶 和 和 氟 
橡胶 。 如 氟 橡 胶 的 耐 热 性 主要 由 于 C-F 键 的 键 能 大 原因 ,例如 所 橡胶 246 
十 人 ca cm 人 cr Cp, 人 CCP vm i 


| 
CF 


2F -CH, 一 CF; 提供 最 低 数量 的 CH, 以 维持 大 分 子 链 的 柔顺 性 和 提供 交 联 反应 点 ，; 
处 CP。 一 CE 方 的 作用 是 提高 耐 热 性 和 而 化 学 性 ;6F CF， 一 GF 六 的 作用 是 使 大 分 
CF, 
子 链 上 引入 较 大 的 侧 基 以 破坏 大 分 子 的 规整 性 ， 形 成 无 定形 结构 ， 以 适应 橡胶 的 弹性 要 求 。 
就 提高 热 稳定 性 而 言 ， 尽 管 途径 很 少 ， 但 也 找到 一 些 有 效 途 径 ; 
Q@ 尽量 提高 分 子 链 中 键 的 强度 ， 避 免 弱 键 的 存在 。 如 聚 乙烯 热 稳定 性 比 氧化 聚 乙烯 
( 含 氯 量 23% ~46% ) 高 。 而 氧化 聚 乙烯 又 比 聚 氯 乙烯 高 。 比 如 聚 四 氟 乙 烯 、 元 素 有 机 高 聚 
物 〈 硅 橡胶 ) 、 无 机 聚合 物 、 整 合 物 等 耐 热 性 都 较 高 。 
@ 在 主 链 中 引进 较 多 的 芳 杂 环 ， 减 少 -CH -结构 ， 如 ， 


0 0 

FO Oo tm Nm Yo 
聚 芳 酯 (U 聚合 物 ) 聚 芳 酰 胶 〈 芳 胶 1414 ) 

@ 加 入 热 稳定 剂 、 抗 氧 剂 等 提高 聚合 物 的 耐 热 性 。 

@ 合成 梯形 、 螺 形 、 片 状 结构 的 聚合 物 。 


5.2.5 耐寒 性 


耐寒 性 是 指 高 分 子 材料 在 低温 下 仍 能 保持 电线 电缆 较 好 的 物理 力学 性 能 ， 以 满足 使 用 要 
求 的 能 力 。 当 材料 冷 至 低温 时 ， 其 变形 能 力 逐 步 消失 ， 变 为 硬 脆 ， 温 度 降 到 一 定 程度 ， 材 料 
即使 受到 很 小 的 变形 也 会 断裂 ， 这 个 温度 称 为 脆 化 温度 。 不 同 材料 有 不 同 的 脆 化 温度 。 脆 化 
温度 可 以 作为 材料 耐寒 性 的 指标 。 材 料 冷却 至 低温 时 ， 因 分 子 被 冻结 而 产生 较 大 的 收缩 ， 使 
内 部 变形 ， 不 产生 松弛 ， 伸 长 率 降低 。 当 电缆 弯曲 时 ， 将 因 变 形 增 大 ， 而 导致 机 械 开裂 ， 给 
电线 绝缘 造成 大 的 缺陷 。 故 要 了 解 高 聚 物 的 耐寒 性 是 很 重要 的 。 

对 无 定形 态 高 聚 物 来 讲 ， 从 高 弹 态 过 渡 到 玻璃 态 ， 本 来 有 一 个 临界 温度 7 ， 因 此 耐寒 
性 的 问题 ， 就 是 影响 高 聚 物 了 的 问题 。 

一 般 来 讲 ，7. 主 要 取决 于 大 分 子 链 段 的 活动 性 ， 凡 是 分 子 间 力 小 ， 分 子 链 柔 性 大 的 高 聚 
物 它 的 左 就 应 该 越 低 。 通 常 ， 聚 烯烃 的 7 很 低 ， 但 引进 极 性 基 后 ， 增 加 分 子 间作 用 ，7. 提 
高 ， 非 极 性 的 无 规 侧 基 由 于 阻碍 了 链 段 的 活动 ， 也 会 提高 7,， 但 是 为 了 满足 各 种 要 求 ， 有 
时 不 得 不 引入 这 些 基 团 。 但 如 果 要 求 耐寒 性 ， 这 些 有 助 于 分 子 或 链 段 容易 冻结 因素 都 应 除 
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去 。 因 此 ， 一 般 7. 较 低 的 高 聚 物 ， 如 聚 乙烯 、 顺 丁 橡胶 、 硅 橡胶 耐寒 性 都 比较 好 。 

对 橡胶 来 讲 ，7, 是 橡胶 具有 弹性 的 最 低温 度 ， 使 用 上 最 为 重要 。 从 分 子 结构 出 发 ， 可 
以 按 下 列 结 构 方 向 使 橡胶 结构 尽量 满足 耐寒 性 的 要 求 : 

1) 饱和 的 烃 链 有 一 定 的 支 链 或 侧 基 ， 如 乙 丙 橡胶 是 具有 一 定 支 链 的 饱和 高 分 子 ， 虽然 
聚 乙烯 分 子 柔性 很 好 、 玻 璃 化 温度 低 ( -68 仿 )、 耐 寒 性 很 好 。 但 是 ， 因 为 没有 侧 基 或 很 少 
有 侧 基 ， 并 没有 橡胶 态 。 同 样 ， 等 规 聚 丙烯 由 于 侧 基 规 律 的 排列 ， 导 致 聚 丙烯 链 螺旋 结构 的 
规整 结构 也 使 它 无 橡胶 态 。 但 乙烯 与 丙烯 共聚 物 乙 丙 橡胶 就 既 有 橡胶 态 ，7. 又 低 ， 耐 寒 性 
可 达 -100Y 。 

2) 含 双 键 的 二 烯烃 的 烃 链 没 有 侧 基 或 尽量 少 的 文 链 : 反 式 的 二 烯烃 如 反 式 1，4- 丁 二 
烯 与 反 式 1，4- 聚 异 成 二 烯 由 于 分 子规 整 性 高 ， 都 呈现 结晶 态 。 但 是 顺 式 的 结构 由 于 规整 性 
差 都 具有 高 弹 态 ， 有 一 侧 甲 基 异 戊 二 烯 其 7, = -73C， 而 无 侧 基 顺 丁 橡胶 7, = -100Y。 

3) 主 链 中 含有 醚 键 :; 引入 醚 键 ， 使 大 分 子 主 链 柔 顺 性 增加 ，7,。 下 降 。 如 硅 橡 胶 也 可 
达 -100 亿 。 甲 基 环 氧 乙 烧 与 烯烃 或 二 烯烃 共聚 后 ， 适 当 配 合共 聚 物 组 分 ， 耐 寒 性 可 达 
-140Y 。 


5.2.6 热膨胀 


热膨胀 是 由 于 温度 变化 而 引起 材料 尺寸 和 外 形 的 变化 。 材 料 受热 时 都 会 膨胀 。 特 别 是 高 
聚 物 的 热膨胀 比 金属 材料 和 无 机 材料 都 要 大 ， 因 此 在 复合 电缆 中 的 导体 或 光纤 相配 合 是 很 重 
要 的 。 

温度 升 高 使 原子 在 其 平衡 位 置 的 振幅 增加 。 因 此 ， 材 料 的 线 膨 胀 系 数 取 决 于 组 分 原子 间 
相互 作用 的 强 弱 。 对 于 分 子 晶体 ， 其 分 子 间 力 是 与 范 德 华 力 相 关联 的 ， 因 此 分 子 晶 体 热 膨胀 
系数 很 大 ， 线 膨胀 系数 约 10 一 必 … 。 而 原子 晶体 如 金刚 石原 子 间 是 由 共 价 键 键 合 的 ， 相 互 作 
用 极 强 ， 线 膨胀 系数 约 10“ 开 一。 对 高 聚 物 来 说 ， 长 链 中 的 原子 沿 链 的 方向 是 共 价 键 相 连 
的 ， 而 在 垂直 链 的 方向 近邻 的 分 子 间 是 弱 的 范 德 华 力 ， 因 此 结晶 或 取向 的 高 聚 物 的 热膨胀 有 
很 大 的 各 向 异性 。 在 各 向 同性 高 聚 物 中 ， 分 子 链 是 杂乱 无 章 取 向 的 ， 其 热膨胀 在 很 大 程度 上 
取决 于 较 小 的 链 间 相 互 作用 ， 因 此 与 金属 相 比 ， 高 聚 物 的 热膨胀 较 大 ， 几 种 高 聚 物 的 线 膨 胀 
系数 见 表 5-5。 


























表 5-5 几 种 高 聚 物 的 线 胀 系数 


























高 聚 物 线 胀 系数 / x10 -5K-! 高 聚 物 线 胀 系数 /x10- 开 -1 
低 密度 聚 乙烯 20 ~22 聚 四 氟 乙 烯 10 
高 密度 聚 乙烯 11 ~ 15 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 本 2.5 
聚 丙烯 11 聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 醇 酯 2.0~2.5 
聚 氧 乙 烯 6.6 聚 碳酸 酯 5 
聚 茶 乙 炳 6~8 尼龙 6 6 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 7.6 天 然 橡胶 2 





























5.3 耐 燃 性 


电线 电缆 用 的 橡胶 、 塑 料 大 多 数 是 易 燃 性 材料 ， 如 聚 乙 烽 、 聚 两 炳 、 聚 茶 乙 烦 、 天 然 橡 
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胶 、 丁 茶 橡 胶 、 顺 丁 橡胶 、 乙 丙 橡胶 、 丁 基 橡 胶 、 丁 且 橡 胶 等 。 只 有 人 少数 高 聚 物 如 有 氟 塑 料 、 
氟 橡 胶 才 有 较 高 的 耐 燃 性 。 


5.3.1 高 聚 物 的 燃烧 


高 聚 物 都 具有 热 的 不 稳定 性 ， 当 加 热 时 ， 发 生化 学 破坏 并 伴随 产生 挥发 物 ， 从 而 留 下 多 
孔 的 残 漆 ， 这 将 使 空气 中 的 氧 容易 渗入 ， 并 在 固体 基体 中 引起 进一步 氧化 反应 。 残 渣 通常 是 
由 碳 漆 组 成 ， 它 增加 了 从 周围 的 辐射 中 吸收 热量 ， 进 一 步 使 材料 热 裂解 。 这 样 就 产生 累计 的 
升温 ， 最 后 挥发 物 起 燃 ， 形 成 火焰 ， 起 燃 可 以 由 外 部 火焰 引起 〈 又 燃 ) ， 也 可 以 自发 的 产 
生 。 若 燃烧 产生 的 热量 能 连续 的 为 基体 热 裂 解 提 供 必 需 的 热量 而 维持 燃烧 ， 这 样 的 材料 称 为 
可 燃 性 材料 ; 反之 ， 如 果 燃 烧 产 生 的 热量 不 足以 提供 的 热量 来 引起 材料 的 热烈 解 ， 并 且 不 能 
以 足够 速率 产生 挥发 物 来 起 燃 时 ， 则 火焰 要 熄灭 ， 这 样 的 材料 称 为 自 炸 性 材料 。 高 聚 物 燃 烧 
过 程 如 图 5-23 所 示 。 
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图 5-23 ”高 聚 物 燃烧 机 理 示 意图 


燃烧 是 剧烈 的 自由 基 型 的 热 裂解 反应 ， 从 图 5-23 中 可 见 ， 在 持续 燃烧 时 必需 有 热量 、 
氧气 、 可 燃 物 ， 称 为 燃烧 三 要 素 。 


5.3.2 高 聚 物 的 燃烧 特性 


聚合 物 的 燃烧 特性 由 下 列 一 些 参 数 来 表征 : 

1) 比热容 : 单位 质量 物质 每 升 高 1 蕊 所 需 的 热量 称 为 比热容 (JJkg ' K)。 比 热 容 大 
的 ， 在 燃烧 时 加 热 阶段 需要 吸收 较 多 的 热量 。 

2) 燃烧 热 ， 它 是 使 1kg 聚合 物 充 分 燃烧 时 所 产生 的 热量 。 聚 合 物 热 分 解 反应 都 是 放 热 
反应 ， 燃 烧 热 是 维持 燃烧 和 延 燃 的 重要 因素 。 

3) 内 燃点 和 自燃 点 当 聚 合 物 受 热 分 解放 出 可 燃气 体 ， 刚 刚 能 被 外 界 小 的 火焰 点 燃 ， 
这 时 试 样 周 玮 空气 的 最 低温 度 称 为 材料 的 内燃 温度 ， 简 称 内 点 。 聚 合 物 受 热 达 到 一 定 温 度 
后 ,不 用 外 界 点 火 源 点 燃 而 自行 发 生 的 有 焰 燃 烧 、 无 焰 燃 烧 或 爆炸 ， 此 时 周围 空气 的 最 低温 
度 称 该 材料 的 自燃 温度 ， 简 称 自燃 点 。 

4) 分 解 温 度 : 聚合 物 炊 烧 为 分 解 燃烧 ， 只 有 在 分 解 温 度 以 上 才 可 能 燃烧 。 知 分 解 温度 
低 ， 燃 烧 可 能 性 大 。 
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5) 氧 指数 : 在 氮气 和 氧气 (N, + 0,) 的 混合 物 中 ， 维 持 蜡烛 状 试 样 稳 定 燃 烧 所 需 的 最 
低 氧 含量 。 氧 指数 越 高 ， 材 料 越 不 易 燃 烧 。 通 常 将 氧 指数 O1 小 于 22 材料 称 为 易 燃 物 。 














Of = Co 100% 
“Bese 


由 于 空气 中 含 21% 左右 的 氧 ， 所 以 氧 指 数 在 22 以 下 的 属于 易 燃 材料 ， 在 22 ~27 的 为 难 
燃 材 料 ， 具 有 自 熄 性 ; 27 以 上 为 高 难 燃 材料 。 然 而 这 种 划分 只 是 相对 的 ， 因 为 聚合 物 的 燃 
烧 还 与 比热容 、 热 导 率 等 有 关 。 表 5-6 中 列 出 了 部 分 聚合 物 的 氧 指数 。 

表 5-6 ”部 分 聚合 物 的 氧 指数 
















































































聚 合 物 氧 指 数 聚 合 物 氧 指 数 
聚 乙烯 18 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 21 
聚 丙烯 17.4 聚 碳酸 酯 26 
聚 氧 乙 炳 45 ~49 尼龙 6 21 
聚 氯 乙 烯 塑料 23 ~40 不 氧 树脂 19. 8 
聚 茶 乙 炳 18 氧化 聚 乙烯 21.1 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 17 氧 丁 橡胶 26. 3 
聚 四 氟 乙 烯 95 硅 橡 胶 26 ~39 























6) 热 导 率 : 固体 两 面 间 有 温差 7， 固体 两 面 间距 离 dk， 面积 为 4， 热 导 率 为 和 
(W/m .Kk) ， 即 


1d_ ,df 
Ad “dx 
式 中 dQ/di 一 一 热流 ， 是 单位 时 间 传 导 的 热量 ; 





dT/dx 一 一 温度 梯度 。 

热 导 率 越 高 ， 一 方面 有 利 散 热 ; 另 一 方面 ， 也 使 燃烧 过 程 进 行 的 更 为 剧烈 。 

7) 燃烧 速度 燃烧 速度 是 聚合 物 燃烧 特性 的 一 个 重要 指标 。 聚 合 物种 类 不 同 ， 它 们 的 
燃烧 速度 也 不 同 ; 但 燃烧 速度 也 与 聚合 物 表面 状态 、 和 和 氧 扩 散 速度 等 有 关 。 

随 着 人 们 的 环保 意识 的 增强 和 人 们 对 二 次 危害 的 认识 ， 目 前 还 有 以 下 三 个 经 常 使 用 的 
指标 。 

人 毒性 指数 : 毒性 指数 为 1 时 ， 人 体 在 其 内 30min 死亡 。 

@) 透 光 率 了 7: 透 过 透明 或 半 透 明 体 的 光 通 量 与 其 人 射 光 通 量 的 百分率 。 设 人 射 光 强度 
为 1,， 透 过 烟 以 后 的 光 强 度 为 1， 透 光 率 为 T， T= 100。 

在 一 个 密闭 的 空间 中 用 火 燃 烧 电 线 电缆 ， 竺 火焰 熄灭 后 测试 最 终 的 室内 烟 密 度 ， 要 求 在 
有 烟 的 情况 下 ， 透 光 能 力 能 够 达到 60% ， 可 视 度 5 ~7m， 这 样 就 确保 人 们 在 烟雾 中 能 够 看 
见 道路 。 当 透 光 率 <5% ， 伸 手 不 见 五 指 。 

@) 烟 密度 D， 烟 密度 是 试 样 在 规定 的 试验 条 件 下 发 烟 量 的 量度 ， 它 是 用 透 过 烟 的 光 强 
度 衰减 量 来 描述 的 。 则 ， 定 义 D=log 10 (100/T)。 

燃烧 速度 一 般 是 指 在 有 外 部 辐射 热源 存在 下 水 平方 向 火焰 的 传播 速度 。 表 5-7 中 列 出 了 
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部 分 聚合 物 的 燃烧 速度 。 
在 表 5-8 中 还 列 出 了 部 分 高 聚 物 的 燃烧 特性 参数 。 




















表 5-7 部 分 聚合 物 的 表面 燃烧 速度 
聚 合 物 燃烧 速度 /( mm/s) 聚 合 物 燃烧 速度 
聚 乙 炳 7.6 ~30.5 聚 氧 乙 烯 自 炸 
聚 丙烯 17.8 ~40.6 聚 四 氟 乙 燃 不 燃 
聚 茶 乙烯 12.7 ~63.5 聚 酰胺 自 炸 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 15.2 ~40.6 氧化 聚 乙烯 自 炸 
































表 5-8 部 分 高 聚 物 的 燃烧 特性 参数 


































































































高 聚 物 类 这 热 /J .8-1 写 | 分 租 温 度 / 
KJ:kg-!:K-!| /W:m-!.K-! 2 
聚 乙烯 2.3 0.335 ~0.519 46 345 335 ~ 450 
聚 丙烯 1. 92 0. 172 46 570 328 ~410 
聚 氧 乙烯 18 ~28 454 160 ~ 170 
聚 氯 乙 烯 塑 料 0.84 ~1.1 0. 126 ~ 0. 293 45 ~47 200 ~230 
聚 茶 乙 烯 1.34 0.08 ~0. 138 40 488 ~496 285 ~440 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 0. 168 ~0.251 27 450 ~462 170 ~300 
聚 四 氟 乙 烯 1.05 0. 252 7.58 530 
聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 0. 218 283 ~306 
聚 碳酸 酯 1. 26 0. 129 31.2 477 ~580 420 ~ 620 
尼龙 6 1.59 0. 247 424 310 ~318 
环 氧 树脂 0. 180 

















5. 3.3 ”燃烧 特性 与 分 子 结构 的 关系 


聚合 物 的 燃烧 特性 主要 依赖 于 它 的 结构 。 按 聚合 物 的 结构 和 氧 指 数 的 关系 ， 可 将 聚合 物 
分 为 三 类 . 

第 一 类 主要 是 脂肪 族 、 脂 环 族 和 含 少 量 芳 基 的 脂肪 族 化 合 物 。 由 于 这 些 聚 合 物 中 含 氨 量 
高 ， 热 分 解 时 ， 生 成 大 量 挥 发 性 ， 可 燃 性 的 物质 ， 包 括 单 体 和 低 分 子 量 的 碳 氧 化合物， 而 剩 焦 
量 很 少 。 甚 至 无 剩 焦 ， 这 类 聚合 物 氧 指数 O1 小 于 22 ， 是 易 燃 聚合 物 。 如 聚 乙 烯 、 聚 丙烯 等 。 

第 二 类 是 对 高 温 聚 合 物 ， 它 们 的 结构 特征 是 主 链 上 几乎 全 部 为 芳 环 或 芳 杂 环 。 这 不 仅 降 
低 了 热 活性 ， 同 时 增加 了 链 的 刚性 ， 可 以 阻止 热 振 动 ， 因 此 需要 较 高 的 温度 才能 热 分 解 。 这 
类 材料 在 高 温 时 ， 不 仅 发 生 降解 ， 同 时 也 会 发 生 交 联 和 环 化 反应 ， 因 此 它们 热 分 解 时 ， 生 成 
高 含 碳 量 的 炭 (如 在 氮气 氛 中 于 700 ~ 850*C， 取 酰 亚 胺 成 炭 率 高 达 49. 2% ) ， 剩 焦 量 增加 、 
氧 指 数 增加 ， 材 料 的 可 燃 性 降低 。 

第 三 类 为 含 上 聚合 物 材 料 ， 其 中 有 些 能 生成 少量 的 炭 ; 另 一 些 完全 不 能 生成 炭 。 这 些 聚 
合 物 固有 的 耐 燃 性 是 由 于 它们 分 解释 放出 不 燃气 体 ， 如 HCL 、HEF 、C4F, ， 这 些 不 燃气 体 浮 
于 聚合 物 表 面 ， 隔 开 了 可 燃气 体 ， 同 时 还 可 捕获 OH 自由 基 。 因 此 这 些 因素 对 聚合 物 之 间 的 
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相互 作用 都 有 影响 ， 使 聚合 物 难以 人 燃烧。 如 聚 氯 乙 烽 、 氟 塑料 等 。 

硅 橡 胶 也 是 难 燃 的 高 聚 物 ， 而 且 燃 烧 后 的 产物 除 H,0O，CO,， 还 剩 下 固体 Si0, 绝 缘 体 ， 
可 以 在 电缆 燃烧 后 ， 维 持 绝缘 状态 。 

燃烧 时 烟 的 形成 与 分 子 结构 也 有 关系 。 结 构 中 脂肪 烃 骨 架 通 常 不 大 产生 烟 雪 ， 也 不 能 自 
炸 ; 常 有 茶 环 侧 基 的 聚合 物 ， 如 肾 茶 乙烯 ， 有 显著 的 生 烟 倾向 ， 在 主 链 上 有 芳香 基 团 的 聚合 
物 ， 如 聚 碳酸 酯 、 聚 茶 栈 ， 生 烟 倾 向 中 等 ， 可 能 因为 它们 具有 显著 结 焦 倾 向 ; 将 聚 氯 乙 炳 部 
分 上 挡 化 后 ， 烟 密度 出 乎 意外 地 降低 ， 这 也 同样 归结 为 结 焦 。 有 人 认为 烟 的 发 生 量 随 聚 合 物 主 
链 中 芳香 烃 的 增加 而 下 降 ;， 随 含 贞 含 磷 添 加 剂 的 增加 和 交 联 密度 的 提高 而 下 降 。 


5. 3.4 提高 聚合 物 耐 燃 性 的 途径 


由 聚合 物 的 燃烧 过 程 可 知 ， 材 料 人 燃烧 必须 具备 三 个 条 件 : @ 可 燃 物 存在 ; @ 氧气 的 供 
给 ; @ 温度 的 保持 。 材 料 的 阻 燃 就 是 控制 上 述 条 件 中 的 任意 一 个 或 多 个 ， 促 使 燃烧 的 停止。 

虽然 通过 化 学 改 性 可 以 降低 聚合 物 的 可 燃 性 ， 对 电缆 工业 而 言 ， 具 有 实用 意义 还 是 要 添 
加 阻 燃 剂 。 阻 燃 剂 之 所 以 具有 阻 燃 作用 ， 是 因 其 在 材料 的 燃烧 过 程 中 ， 能 改变 其 物理 或 化 学 
的 变化 模式 ， 从 而 抑制 或 降低 其 氧化 反应 速度 。 阻 燃 剂 的 这 种 特性 称 为 阻 燃 效应 。 不 同 的 阻 
燃 剂 的 阻 燃 效应 不 同 ， 使 用 时 须 给 予 充 分 发 挥 ， 阻 燃 剂 阻 燃 效应 如 下 : 

1. 有 吸 热效应 

吸收 热量 使 高 聚 物 材料 温度 上 升 困 难 。 如 AL(OH), 、Mg(OH) , 吸 热 脱 去 水 ， 同 时 继续 
吸 热 生成 的 水 蒸气 ， 还 可 以 稀释 可 人 燃气 体 。 

2AL(OH); 一 AL,O0; + 3H,O + 热量 AL( OH); 吸 热量 :1.97kJ/g 

2. 覆盖 效应 

在 较 高 的 温度 下 生成 覆盖 层 ， 使 材料 与 空气 隔绝 。 例 如 镜 系 阻 燃 剂 用 于 含 击 材料 ， 或 与 
含 商 阻 燃 剂 共用 ， 燃 烧 时 生成 两 化 锐 和 水 .、 

Sb,0O, + 6HCL—>2SbCL, + 3H,O 

钢化 锁 因 密度 大 覆盖 于 材料 表面 。 另 外 ， 元 系 、 磷 系 等 阻 燃 剂 能 促进 有 机 化 合 物 况 化 而 
生成 炭化 层 ; 含 硼 、 含 硅 阻 燃 剂 可 促进 材料 表面 生成 陶瓷 膜 ， 也 起 阻 燃 作用 。 

3. 稀释 反应 

阻 燃 剂 受 热 分 解 时 生成 大 量 的 不 燃气 体 ， 使 材料 因 燃 烧 生 成 的 可 燃气 体 稀 释 而 达 不 到 可 
燃 的 浓度 范围 。 能 受热 分 解 出 Cl, 、NH, 、HCL 和 HO 等 不 燃 性 气体 的 阻 燃 剂 如 碳酸 钙 、 磷 
酸 铵 、 讽 系 等 阻 燃 剂 以 及 各 种 含有 结合 水 的 无 机 阻 燃 剂 。 

4. 转移 效应 

改变 材料 热 分 解 的 模式 ， 抑 制 可 燃气 体 的 产生 。 例 如 利用 酸 或 碱 使 纤维 素 起 脱水 反应 生 
成 碳 和 水 而 不 产生 可 燃 性 的 闯 化 氧气 体 。 另 外 如 和 毛 化 饼 、 碳 酸 铵 等 阻 燃 剂 也 具有 转移 效应 。 

5. 抑制 效应 

捕捉 热 分 解 过 程 中 活性 极 大 的 羟基 自由 基 ， 切 断 燃 烧 过 程 的 连锁 反应 。 例 如 含 卤 阻 燃 剂 
具有 这 种 抑制 效应 : 









































HO + HBr—H,O + Br 
Br + RH— HBr +R- 
结果 活性 小 的 R 取代 了 活性 极 大 的 HO 使 燃烧 的 连锁 反应 减 慢 ， 同 时 元 化 氢 再 生 。 
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6. 增强 效应 

有 些 阻 燃 剂 单独 使 用 效果 不 显著 ， 但 与 合适 材料 并 用 时 ， 则 效果 大 大 增加 。 例 如 三 氧化 
二 匀 与 售 而 等 阻 燃 剂 并 用 ， 不 但 提高 阻 燃 剂 的 效率 ， 而 且 阻 燃 剂 用 量 也 减少 。 氧 氧化 馈 和 毛 
氧化 镁 并 用 也 起 增强 效应 ， 因 其 分 解 出 的 结晶 水 的 温度 不 同 ， 可 以 在 不 同 阶 段 起 吸 热 反 应 ， 
从 而 抑制 材料 热 分 解 。 

值得 说 明 的 是 ,一 种 阻 燃 剂 也 可 以 通过 多 种 阻 燃 效应 起 到 阻 燃 目的 。 如 售 硼 阻 燃 剂 有 吸 
热效应 、 稀 释 效 应 和 禾 盖 效应 。 

因为 发 生火 灾 时 ， 毒 气 和 烟尘 的 产生 也 有 很 大 危害 性 。 所 以 高 聚 物 除 使 用 阻 燃 剂 外 ， 还 
有 发 烟 抑 制剂 和 有 毒气 体 捕捉 剂 。 

目前 在 电线 电缆 中 ， 大 量 使 用 的 是 有 机 讽 素 阻 燃 剂 ， 其 中 省 类 阻 燃 剂 产 生 热 分 解 后 的 
腐蚀 性 和 毒性 比 其 他 卤 类 要 小 ， 且 少量 有 机 元 素 阻 燃 剂 就 可 以 达到 相同 的 阻 燃 效果 ， 是 
优先 选用 的 对 象 。 但 是 无 论 如 何 ， 贞 锋 并 用 的 结果 不 仅 导 致 发 烟 量 的 增 大 ， 而 且 其 产生 
的 酸性 气体 的 腐蚀 性 和 毒性 也 不 容 忽 视 ， 为 此 欲 制 得 低 烟 低 酸 的 产品 ， 必 须 采 用 消 烟 剂 
和 抑制 剂 。 


5.4 电学 性 能 























高 聚 物 的 电学 性 质 是 指 聚 合 物 在 外 加 电压 或 电场 作用 下 的 行为 ， 及 其 所 表现 出 来 的 各 种 
物理 现象 。 包 括 交 变 电 场 中 的 介 电 人 性质、 在 弱电 场 中 的 导电 性 质 、 在 强 电场 中 的 击 穿 现 象 ， 
以 及 发 生 在 高 聚 物 表 面 的 静电 现象 。 电 性 能 是 电 绝缘 材料 的 最 基本 、 最 重要 的 性 能 ， 研 究 高 
聚 物 的 电学 性 质 ， 特 别 是 对 电线 来 说 是 非常 有 意义 的 。 

电缆 的 不 同 使 用 场合 ， 所 需要 电 性 能 也 不 相同 ， 如 通信 电缆 的 绝缘 要 求 介 电 常 数 非常 
小 ， 而 对 耐 电 强度 要 求 不 高 。 直 流 电缆 与 交流 电缆 相 比 ， 对 介质 损耗 要 求 要 低 得 多 。 因 此 ， 
在 这 里 我 们 分 别 介绍 介 电 性 能 和 导电 性 能 、 击 穿 性 能 以 及 静电 现象 。 


5.4.1 高 聚 物 的 极 化 及 介 电 常数 


1. 高 聚 物 的 极 化 

电介质 在 外 加 电场 下 发 生 极 化 的 现象 ， 是 其 内 部 分 子 和 原子 的 电荷 在 电场 中 运动 的 宏观 
表现 。 要 深入 了 解 极 化 现象 的 本 质 ， 必 须 在 分 子 级 的 水 平 上 去 考察 极 化 作用 。 

1) 分 子 的 极 性 

高 分 子 内 原子 间 主 要 是 由 共 价 键 结合 的 ， 成 键 电子 对 的 电子 云 偏离 两 个 成 键 原子 的 中 间 
位 置 程度 ， 决 定 键 的 极 性 。 分 子 中 的 核电 荷 和 电子 云 也 有 一 定 分 布 ， 正 负电 和 荷 中 心 重 合 的 分 
子 是 非 极 性 分 子 ， 而 不 相 重合 的 是 极 性 分 子 。 键 的 极 性 和 分 子 的 极 性 大 小 ， 分 别 用 键 距 和 分 
子 侦 极 距 j 来 表示 ， 定 义 为 正 负 电荷 中 心 的 距离 d 和 其 电荷 9 的 乘积 : 

m=gd 

偶 极 距 A 是 一 个 矢量 ， 与 物理 学 上 规定 相反 ， 化 学 上 习惯 规定 其 方向 从 正 到 负 。 偶 极 
距 的 单位 在 国际 制 单位 中 是 库仑 . 米 (C .mm)。 但 是 这 个 单位 太 大 了 ， 习 惯 上 用 德 拜 (D) 
来 表示 : 





























1D =3.33 x10-3C.m 
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分 子 的 偶 极 距 显然 是 分 子 中 的 所 有 键 距 的 矢量 和 。 对 于 聚合 物 的 分 子 偶 极 距 ， 特 别 是 柔 
性 的 分 子 ， 其 构象 时 刻 在 变化 ， 整 个 分 子 链 的 偶 极 距 只 能 是 统计 性 平均 值 。 显 然 ， 高 分 子 侦 
极 距 ， 不 仅 决定 于 结构 单元 或 链 节 的 键 的 形式 和 结构 ， 还 决定 于 高 分 子 链 的 构象 。 

高 聚 物 分 子 极 性 大 小 ， 也 能 够 用 偶 极 距 来 衡量 。 在 这 里 ， 同 样 可 以 由 全 部 键 距 的 矢量 和 
来 确定 整个 高 分 子 的 偶 极 距 ， 但 比 之 低 分 子 ， 情 况 要 复杂 得 多 。 好 在 各 种 高 分 子 都 有 各 自 的 
重复 单元 。 于 是 通常 用 重复 单元 的 偶 极 距 来 作为 高 分 子 极 性 的 一 种 指标 。 

对 于 无 外 加 电场 时 ， 高 聚 物 分 子 的 偶 极 距 人 ， 与 链 节 的 偶 极 距 有 如 下 关系 : 

KH = 一 TENo 






























































式 中 ”由 一 一 链 节 的 偶 极 距 ; 
n 聚合 度 ; 
2 小 于 1 的 常数 。 
例如 ， 对 于 《CH 一 CR 六 型 高 分 子 链 ，A = 这 Wy。 因 此 ， 可 以 用 链 节 的 有 效 偶 极 距 


jj =g2 来 反映 高 聚 物 的 极 性 大 小 。 

根据 极 性 的 大 小 ， 高 聚 物 可 分 为 以 下 四 类 ; 

@ 非 极 性 高 聚 物 ;wsw =0， 如 聚 乙烯 、 聚 丁 二 烯 、 聚 四 所 乙烯 。 

@ 弱 极 性 高 聚 物 : ww <0.5D， 如 聚 苯 乙 烯 、 天 然 橡胶 、 聚 丙烯 、 乙 丙 橡 胶 、 聚 全 所 
乙 丙烯 、 丁 基 橡胶 、 聚 偏 氟 乙 烯 。 

@ 极 性 高 聚 物 : jaw >0.5D， 如 聚 氯 乙烯 、 氧 丁 橡胶 、 氯 化 聚 乙烯 、 毛 磺 化 聚 乙烯 、 
丁 膊 橡胶 、 气 橡胶 。 

@ 强 极 性 高 聚 物 : ww >0.7D， 如 酚醛 树脂 、 聚 酯 、 聚 乙烯 醇 、 聚 酰 胶 。 

2) 分 子 极 化 

不 管 是 极 性 高 分 子 聚合 物 或 是 非 极 性 高 分 子 聚 合 物 ， 在 正常 不 加 电场 情况 下 ， 分 子 偶 极 
取向 是 杂乱 无 章 的 ， 宏 观 上 都 呈现 电 中 性 。 

在 外 加 电场 作用 下 ， 其 分 子 受 外 电场 作用 ， 分 子 内 电荷 分 布 发 生 相应 的 改变 ， 导 致 分 子 
的 偶 极 距 增 大 ， 这 种 现象 称 为 极 化 。 

通常 分 子 极 化 主要 包括 以 下 三 种 ; 

@ 电子 极 化 : 电子 极 化 是 分 子 中 各 原子 的 价 电子 云 在 外 电场 作用 下 ， 向 正极 偏 移 ， 发 
生 了 电子 云 相对 分 子 骨架 的 移动 ， 使 分 子 正 负电 荷 中 心 的 位 置 发 生变 化 引起 的 ， 电 子 云 的 这 
种 移动 是 很 小 的 ， 因 为 外 电场 比 之 原子 核 作 用 在 电子 上 的 原子 内 电场 来 一 般 是 相当 弱 的 。 另 
外 ， 由 于 电子 运动 速度 很 快 ， 电 子 极 化 过 程 所 需 的 时 间 极 短 ， 约 只 有 10-5 ~10-8s。 外 电场 
消失 即刻 恢复 原状 ， 基 本 没有 能 量 的 损耗 。 

@ 原子 极 化 : 原子 极 化 是 分 子 骨架 在 外 电场 作用 下 发 生变 化 造成 的 。 即 组 成 分 子 各 原 
子 核 之 间 发 生 的 相对 位 移 。 如 C0, 分 子 ， 本 来 是 0 = C = 0 直线 结构 ， 在 外 电场 中 ， 电 负 性 
较 大 的 氧 原子 上 略 偏向 正极 发 生 了 各 原子 核 之 间 的 相对 位 移 ， 结 果 键 角 人 0C0 小 于 180。， 
使 分 子 正 负电 荷 中 心 位 置 发 生变 化 。 原 子 极 化 一 般 相当 小 ， 只 有 电子 极 化 的 1/10。 因 为 原 
子 核 的 质量 较 大 ， 运 动 速度 比 电子 慢 ， 这 种 极 化 所 需要 的 时 间 约 在 10-*s 以 上 ， 极 化 的 同时 
也 伴随 着 微量 的 能 量 损耗 。 

原子 极 化 和 电子 极 化 都 是 分 子 变形 产生 的 ， 都 与 温度 无 关 ， 也 与 频率 几乎 无 关 ， 在 外 加 
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电场 作用 下 产生 的 偶 极 可 表示 为 
Ne = ae 
Ws =Q,b, 
式 中 jn、 一 一 电子 极 化 、 原 子 极 化 产生 的 诱导 偶 极 ，; 
a.，Q, 一 一 电子 极 化 率 或 原子 极 化 率 ; 
一 一 由 电场 引起 的 作用 在 分 子 上 局 部 电场 。 
@) 偶 极 极 化 : 具有 永久 侦 极 的 极 性 分 子 ， 在 没有 外 电场 时 ， 由 于 分 子 的 热 运动 ， 偶 极 
和 矩 指向 各 个 方向 的 机 会 相等 ， 所 以 大 量 分 子 的 总 平均 偶 极 矩 为 0， 介 质 表 现 为 电 中 性 。 在 外 
电场 作用 下 ， 极 性 分 子 沿 电场 排列 ， 产 生 了 分 子 的 取向 。 同 样 ， 在 外 电场 作用 下 ， 极 性 高 分 
子 链 内 偶 极 基 团 沿 外 电场 方向 排列 取向 ， 这 种 现象 称 为 偶 极 极 化 。 偶 极 基 团 沿 外 电场 方向 的 
转动 需要 克服 本 身 的 惯性 和 旋转 阻力 ， 所 以 完成 这 种 极 化 过 程 需 要 比 上 述 两 种 极 化 长 的 多 的 
时 间 ， 一 般 约 10“s 以 上 ， 也 需要 消耗 一 定 能 量 。 这 种 由 取向 极 化 或 偶 极 极 化 产生 的 偶 极 矩 
Hs 为 




























































































Ks =Qb, 
式 中 a 一 极 化 率 ，a, = 分。 
偶 极 极 化 时 间 长 短 ， 强 烈 地 依赖 分 子 -分 子 间 的 相互 作用 。 尽 管 取向 极 化 发 展 很 慢 ， 但 
只 要 时 间 足 够 ， 它 对 介质 在 外 电场 中 的 总 极 化 贡献 总 是 最 大 的 。 
偶 极 极 化 还 与 温度 有 关 。 温 度 高 时 ， 分 子 热 运 动 的 能 量 高 ， 偶 极 子 不 容易 沿 电场 方向 整 
齐 排列 ， 产 生 的 偶 极 极 化 小 ; 反之 ， 温 度 低 ， 分 子 热 运 动 的 能 量 低 ， 偶 极 子 沿 电场 方向 取向 
受到 的 干扰 较 小 ， 产 生 的 偶 极 极 化 大 ( 见 图 5-24)。 


上 述 三 类 极 化 对 极 性 分 子 来 说 ， 都 能 发 生 ， 
对 非 极 性 分 子 则 不 发 生 偶 极 极 化 。 即 
极 性 分 子 : 凡 = + +Ha = (Q。 + Q 十 


Qa,) E. 
a) b) 
























































Zh 四 
人 图 5-24 高 分 子 长 链 偶 极 子 在 外 电场 中 取向 
除了 上 面 讨论 的 三 类 极 化 之 外 ， 还 有 一 种 产 a) 无 电场 时 b) 有 电场 时 


生 于 非 均 相 介质 界面 处 的 极 化 ， 它 是 由 于 在 外 电 
场 的 作用 下 ， 带 电 粒 子 如 离子 在 界面 处 堆 集 的 结果 ， 称 为 界面 极 化 ; 这 种 极 化 涉及 比 偶 极 子 
更 大 的 质量 移动 ， 因 此 所 需 的 时 间 更 长 ， 从 几 分 之 一 秒 到 几 分钟 ， 甚 至 更 长 。 常 发 生 在 共 混 
高 聚 物 处 上 且 在 低频 区 域 。 
2. 高 聚 物 的 介 电 常 数 
从 普通 物理 学 中 我 们 知道 ， 如 果 在 真空 平行 板 电 容器 加 上 直流 电压 VU， 在 两 个 极 板 上 将 
产生 一 定量 的 电荷 0。 ， 这 个 真空 电容 器 的 电容 C, 为 
Oo 
Co = 也 
电容 与 所 加 电压 的 大 小 无 关 ， 而 决定 于 电容 髓 的 几何 尺寸 。 如 果 电 容器 极 板 面积 为 5， 
而 两 极 板 间 的 距离 为 4， 则 
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Co 一 0 


比例 系数 so 为 真空 电容 率 ， 在 国际 单位 制 中 : so =8. 85 x10- Fm。 
如 果 在 上 述 电容 器 的 两 极 板 间 充 满 高 聚 物 电 介质 ， 这 时 极 板 上 的 电荷 将 增加 到 @ (0 = 
Qo +Q')， 电 容器 里 的 电容 C 比 真空 电容 需 增 加 了 &, 售 : 


Gn S S 
.= 太 或 C= 自 =eCo = eT 


U d 
式 中 & 电介质 的 电容 率 ， 表 示 单 位 面积 和 单位 厚度 电介质 的 电容 值 ; 
es, 一 一 相对 介 电 常数 〈 以 下 简称 介 电 常数 ) ， 也 称 相对 电容 率 。 

2, 是 无 因 次 的 常数 ， 表 示 高 聚 物 电 介质 储存 电能 能 力 的 大 小 。 

把 电介质 引入 真空 电容 器 里 ， 引 起 极 板 上 的 电荷 增加 、 电 容 增 大 ， 这 是 由 于 在 电场 作用 
下 ， 电 介质 中 的 电荷 发 生 了 再 分 布 ， 靠 近 极 板 的 介质 表面 上 将 产生 束缚 电荷 ， 结 果 使 介质 出 
现 宏观 的 偶 极 ， 这 一 现象 是 电介质 极 化 的 结果 。 束 缚 电荷 0' 产 生 的 附加 电场 ， 其 方向 与 外 
加 电场 方向 相反 ， 将 使 电介质 内 部 电场 强度 减少 ， 但 平行 板 电容 器 的 电场 强度 只 与 板 间 距离 
d 和 外 加 电压 UU 有关 (= U/Ld) ， 与 极 板 间 有 无 电介质 和 电介质 种 类 无 关 。 这 就 要 求 电源 给 
极 板 上 补充 和 极 化 电荷 0' 相 等 的 电量 ,即使 0 - 0, = 0'， 极 化 产生 的 反 电 场 被 抵消 ， 以 维 
持原 来 的 电场 强度 ( 见 图 5-25)。 因 此 ， 束缚 电荷 0' 是 由 于 电介质 的 极 化 引起 的 ， 介 电 常 数 
2, 是 反映 电介质 极 化 的 宏观 物理 量 。 
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图 5-25 ”平板 电容 器 的 电荷 分 布 
a) 电容 器 极 板 间 是 真空 _b) 电容 器 极 板 充 满 高 聚 物 








为 了 描述 电介质 极 化 的 程度 ， 引 入 物理 量 一 极 化 强度 P。 对 于 平行 极 板 间 各 向 同性 的 电 
介质 ， 极 化 强度 等 于 极 化 电荷 密度 ， 即 


-0 
“8 


由 以 上 各 式 可 得 
P= (8,-1) sok 
这 是 各 向 同性 均匀 电介质 中 ， 极 化 强度 P， 电 介质 的 介 电 常 数 =, 与 电场 强度 之 间 的 
普通 关系 式 。 它 将 微观 的 极 化 强度 P 与 宏观 的 介 电 常数 =, 联系 起 来 。 
为 了 表征 高 聚 物 极 化 的 宏观 物理 量 ae，( 介 电 常 数 ) 与 男 一 个 微观 物理 量 a ( 极 化 率 ) 
之 间 的 关系 ， 可 用 克 - 莫 ( 克 劳 修 斯 - 莫 索 缔 ) 方程 给 出 : 
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e,.—-1lM 
e+2p 二 
式 中 PW 一 一 克 分 子 极 化 度 ，; 

M 偶 极 子 分 子 量 ; 

0 一 一 密度 。 

3. 介 电 常数 与 高 聚 物 结构 的 关系 

介质 极 化 决定 于 介 电 常数 的 大 小 ， 而 介质 极 化 与 介质 的 分 子 结构 及 所 处 的 物理 状态 
有 关 。 

从 前 面 的 讨论 可 知 ， 介 质 的 极 化 按 其 机 理 至 少 可 分 为 电子 极 化 、 原 子 极 化 、 侦 极 取 问 极 
化 ， 其 中 以 偶 极 取 向 极 化 的 贡献 最 大 ， 而 取向 极 化 只 有 极 性 分 子 才能 发 生 。 因 此 碳 氧 化 合 物 
类 的 非 极 性 高 聚 物 ， 如 天 然 橡 胺 、 聚 茶 乙 烯 、 聚 乙烯 、 上 聚 四 握 乙 烯 只 有 电子 极 化 、 原 子 极 
化 ， 其 介 电 常 数 较 小 ，s, 在 2 ~3 左右 。 极 性 高 聚 物 如 聚 氧 乙 烯 、 有 机 玻璃 、 聚 酯 等 ，e, 在 
3 ~7 范 围 。 而 且 极 性 基 团 在 分 子 链 中 的 位 置 不 同 ， 对 介 电 常数 的 影响 也 不 同 。 一 般 说 来 ， 主 
链 上 的 极 性 基 团 活动 性 小 ， 它 的 取向 需要 随 主 链 的 构象 改变 ， 因 而 这 种 极 性 基 团 对 介 电 常数 
影响 较 小 ;而 侧 基 上 的 极 性 基 团 ， 特 别 是 柔性 的 极 性 侧 基 ， 因 其 活动 性 较 大 ， 对 介 电 常数 影 
响 较 大 。 
显然 ， 发 生 偶 极 取向 运动 时 需要 改变 主 链 构 象 的 极 性 基 团 ， 包 括 在 主 链 上 的 和 与 主 链 硬 
性 连接 的 那些 极 性 基因 ， 它 们 对 高 聚 物 介 电 和 常数 的 贡献 大 小 ， 强 烈 地 依赖 于 高 聚 物 所 处 的 物 
理 状 态 。 在 玻璃 态 下 ， 链 段 被 冻结 ， 这 类 极 性 基 团 的 取向 运动 有 困难 ， 因 而 它们 对 高 聚 物 的 
介 电 常数 的 贡献 很 小 ， 而 在 高 弹 态 时 ， 链 段 可 以 运动 ， 极 性 基 团 取向 得 以 顺利 进行 ， 对 介 电 
常数 贡献 也 就 大 了 ， 这 就 不 难 解释 聚 氧 乙 烯 所 含 的 极 性 基 团 密度 几乎 比 毛 丁 橡胶 多 一 倍 ， 而 
室温 下 介 电 常数 后 者 是 前 者 的 三 倍 。 完 全 可 以 预料 ， 那 些 主 链 上 含有 极 性 基因 或 极 性 基 团 与 
主 链 便 连 接 的 聚合 物 ， 当 温度 提高 到 玻璃 化 温度 以 上 时 ， 其 介 电 篆 数 将 大 幅度 提高 ， 如 聚 氧 
乙烯 的 介 电 常数 将 从 3.5 增加 到 15。 

分 子 结构 对 介 电 常数 也 有 很 大 影响 ， 对 称 性 越 高 ， 介 电 常 数 越 小 ， 对 同一 高 聚 物 来 说 ， 
全 同 立 构 的 介 电 常数 高 ， 间 同 立 构 介 电 常 数 低 ， 而 无 规 立 构 介 于 两 者 之 间 。 

此 外 ， 交 联 、 支 化 、 拉 伸 等 对 介 电 常数 也 有 影响 。 交 联结 构 使 极 性 基因 活动 取向 有 困 
难 ， 因 而 降低 了 介 电 常数 ， 如 酚醛 塑料 ， 虽然 极 性 很 大 ， 但 介 电 常数 并 不 太 高 。 拉 伸 使 分 子 
整齐 排列 ， 从 而 增加 分 子 间 相互 作用 力 ， 但 降低 了 极 性 基 团 的 活动 性 ， 而 使 介 电 常 数 减少 ， 
相反 支 化 则 使 分 子 间 的 相互 作用 减弱 ， 因 而 使 得 介 电 常 数 升 高 。 

绝缘 材料 的 介 电 常 数 是 决定 通信 电缆 传输 信号 衰减 的 一 个 重要 因素 ， 所 以 通信 电缆 的 绝 
缘 材 料 其 介 电 常数 越 小 越 好 ， 通 常 采用 介 电 和 常数 小 的 聚 乙 烽 、 聚 葵 乙 烽 、 聚 丙烯 。 而 在 电容 
器 中 ， 则 宜 采 用 介 电 常数 大 的 绝缘 材料 ， 以 提高 电容 量 。 

除 此 之 外 ， 温 度 、 频 率 对 介 电 常数 影响 也 大 。 表 5-9 中 给 出 了 部 分 高 聚 物 的 介 电 常 数 。 


表 5-9 ”部 分 高 聚 物 的 介 电 常数 










































































高 聚 物 | 聚 乙 烯 | 聚 丙 烽 | 聚 四 氟 乙 烯 | 聚 氧 乙 烯 尼龙 66 天 然 橡胶 | 三 元 乙 丙 橡胶 | 氯 丁 橡胶 




















介 电 常数 | 2.25 ~2.35 2.2 1.9~2.2 3.2~3.6 4.0 2.3~3.0 3.0 ~3.5 7.5~9.0 

















注 ; 橡胶 为 103Hz 时 的 测定 值 ， 其 余 为 50Hz 时 的 测定 值 。 


第 5 音 高 聚 物 的 性 能 123 





电介质 在 交 变 电场 作用 下 ， 一 部 分 电能 转化 为 热能 的 消耗 称 为 介质 损耗 。 

产生 介质 损耗 的 原因 有 ，Q) 聚合 物 中 所 含 的 引发 剂 、 增 塑 剂 、 水 分 等 杂质 产生 漏 导 电 
流 ， 使 部 分 电能 转化 为 热能 ， 称 为 欧姆 损耗 ， 这 是 引起 非 极 性 聚合 物 介质 损耗 的 主要 因素 ; 
@ 由 于 内 摩擦 阻力 ， 侦 极 子 转动 取向 滞后 于 交 变 电场 的 变化 ， 偶 极 子 受 迫 转动 ， 吸 收 部 分 
电能 转化 为 热能 ， 这 是 偶 极 损耗 ， 它 的 大 小 决定 于 偶 极 极 化 的 松弛 特性 ， 它 是 极 性 聚合 物 介 
质 损耗 的 主要 原因 。 

1. 介质 损耗 表征 

在 一 个 没有 介质 损耗 的 理想 真空 电容 需 里 (电容 为 Cu) ， 电 流 了 比 电压 忌 超前 90"; 在 
这 样 电容 器 里 ， 电 奈 升 高 ， 电 容器 充电 ,积累 电能 ， 当 电压 下 降 ， 电 容器 便 将 充 入 的 电能 
部 释放 出 来 。 

如 果 将 电介质 引入 这 个 电容 器 的 两 极 板 之 间 ， 当 电介质 有 能 
量 损耗 ， 这 时 1 与 U 之 间 相 角 差 就 为 p， 低 于 90°， 与 理想 状态 
时 超前 90°* 相 差 6 角 ， 如 图 5-26 所 示 。 

将 流 过 有 电介质 的 电容 电流 [4 分 成 两 部 分 ， 一 部 分 电流 与 
电压 同 相 位 ， 相 当 于 流 过 纯 电阻 的 电流 ， 用 节 表示 ; 一 部 分 电流 
与 电压 相位 超前 90。， 相 当 于 流 过 纯 电容 的 电流 ， 用 表示 : 

=L+h 

设 有 介质 时 电容 C =e” Cu， 其 中 ，e ”为 复 介 电 常 数 ,在 交 。 0 Boa0m ~ 
变 电 场 下 ， 则 流 过 有 介质 电容 的 电流 ; 加 并 闪电 声 证 放流 与 

[nm =iwe CoU EB 压 的 向 量 图 
定义 e”=e'’ -ie”，e' 为 复 介 电 常 数 的 实数 部 分 ， 等 于 试验 
测 得 介 电 常数 ，e" 为 复 介 电 常 数 的 虚数 部 分 ， 则 
Ton =iw (2 -ie’) CoU 


=ie’wCoU +e"wCoU 










































































大 =iwe'CoU 

1 =we"CU 
显然 ,I 电流 用 于 电容 充电 ， 能 量 储存 在 电容 器 内 ,天 用 于 流 过 电容 产生 损耗 。 这 表明 
有 介质 的 电容 器 在 电压 升 高 时 所 积累 的 能 量 不 能 在 电压 降低 时 全 部 释放 出 来 。 有 一 部 分 被 损 
耗 掉 了 ， 这 种 损耗 可 用 tg6 来 表示 。 














tg5 = 每 个 周期 介质 损耗 的 能 量 
每 个 周期 介质 积累 的 能 量 

6 称 介质 损耗 角 ， 也 可 用 e” 来 表示 介质 损耗 的 大 小 ， 称 为 介质 损耗 因数 。 且 : 
Pp, IU 1 ge’ 

Pe LU 天 8 








te6 = 
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2. 影响 介质 损耗 的 因素 

1) 分 子 结构 的 影响 

决定 高 聚 物 介质 损耗 大 小 的 内 在 原因 ， 一 个 是 高 聚 物 极 性 的 大 小 和 极 性 基 团 的 密度 ; 另 
一 个 是 极 性 基 团 的 可 动 性 。 

高 聚 物 分 子 极 性 越 大 ， 极 性 基 团 的 密度 越 大 ， 则 介质 损耗 越 大 。 非 极 性 高 聚 物 tg6 一 般 
在 10 一 数量 级 ， 而 极 性 高 聚 物 的 tg6 一 般 在 10 一 数量 级 。 极 性 基 团 在 分 子 链 中 位 置 不 同 影响 
也 不 同时 ， 一 般 在 侧 链 上 的 极 性 基 团 上 较 主 链 上 的 极 性 基 团 活动 性 大 ， 影 响 也 大 些 。 部 分 高 
聚 物 的 介质 损耗 见 表 5-10。 





表 5-10 ”部 分 高 聚 物 的 介质 损耗 


























a 、 毛 丁 
高 聚 物 | 聚 Z 烯 | 聚 丙 烯 | 聚 四 气 乙烯 | 聚 毛 乙烯 | 尼龙 66 天 然 橡 胶 | 三 元 乙 丙 橡胶 橡胶 
介质 损耗 ， 

2~3 2 70 ~200 140 ~600 23 ~30 40 300 
tg6/ x10-4 
注 : 橡胶 为 103 Hz 时 的 测定 值 ， 其 余 为 50Hz 时 的 测定 值 。 


2) 频率 
在 交 变 电 场 中 ， 这 种 极 化 产生 的 介质 损耗 与 频率 关系 相当 复杂 ， 理 论 分 析 得 














EEC 和 
1 + io7 
We 2 当 w-oo 时 se 值 
1l+w 7 
a"= (80 -ss) 一 ;5 7 一 一 偶 极 子 的 松弛 时 间 
1 +Ow-T7 


从 上 式 可 见 ; 

当 wow- 时 ， 也 就 是 低频 区 域 ，e' 一 eu (su: 直流 电场 中 的 介 电 常 数 ) ，s" 一 0。 即 一 切 
极 化 都 有 充分 时 间 ， 都 跟 得 上 电场 的 变化 。 因 而 介 电 常数 达到 最 大 值 ， 介 质 损耗 最 小 ， 几 乎 
无 损耗 。 

当 w 一 co ， 也 就 是 在 光 频 区 域 ， 则 s' 一 se。，s" 一 0， 由 于 频率 太 高 ， 偶 极 子 由 于 惯性 ， 
来 不 及 随 电 场 变 化 ， 只 有 电子 极 化 和 原子 极 化 ， 因 而 s' 不 大 ， 损 耗 也 很 小 。 

在 介 电 常 数 变化 较 快 的 频率 范围 区 域 ， 也 称 反 常 色散 区 域 ， 对 应 s' 变 化 最 快 的 一 点 
(or =1) ，gs" 出 现 极 大 值 : 








2E0 +Ew 


2 


/了 


E0 一 2 

2 

温度 升 高 时 ，e” 极 大 值 移 向 高 频 ， 如 图 5-27 所 示 。 

关于 介质 在 电场 中 极 化 讨论 知道 ， 不 同 的 极 化 所 需要 的 时 间 长 短 不 同 。 随 电场 频率 的 增 
加 ， 各 种 极 化 过 程 将 在 不 同 的 频率 范围 内 先后 出 现 跟 不 上 电场 变化 的 情况 ， 因 而 使 e" 出 现 
一 个 极 值 ， 相 应 地 ， 由 于 各 种 极 化 过 程 先 后 不 能 完全 进行 而 对 介 电 常数 不 再 有 页 献 ， 因 而 


mm 
2 max 
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a’ 出现 一 个 阶梯 形 的 降落 ( 见 图 5-28 ) 。 




















/ T I T 
2 I 1 1 
1 1 1 
8 外 1 1 
2E/(11) | | J 
Eb) | W 
2/(13) 1 1 1 
| 界面 极 A 
1 1 
Be ' Ps 电子 谐振 
Er(11) 2’(b) el(13) ' I 1 1 
el \ | I I 
\ J ' 1 
X/ 人 
I A 
-3 7 15 
O logf 
图 5-27 频率 对 介 电 性 能 的 影响 ti < < 图 5-28 ae'(1)，e"(1) 与 @ 的 关系 
3) 温度 


对 于 非 极 性 高 聚 物 ， 介 电 常 数 随 温度 上 升 ， 略 有 下 降 ， 如 图 5-29 所 示 。 由 于 电子 极 化 
和 原子 极 化 均 不 受 温 度 的 影响 。 由 于 热膨胀 ， 单 位 体积 的 极 化 减少 。 因 此 ， 随 温度 上 升 ， 介 
电 常数 = 略 有 下 降 。 

对 于 极 性 高 聚 物 ， 温 度 升 高 ， 高 聚 物 的 黏度 随 之 改变 ， 因 而 介质 极 化 建立 过 程 所 需要 的 
时 间 也 起 变化 。 对 于 一 个 固定 频率 ， 温 度 太 低 时 ， 介 质 黏度 过 大 ， 极 化 过 程 建立 太 慢 ， 甚 至 
昌 极 转向 完全 跟 不 上 电场 的 变化 ， 因 此 es 小 ，e" 也 小 。 随 着 温度 的 升 高 ， 介 质 的 黏度 减少 ， 
偶 极 可 以 随 电场 变化 而 转向 ， 但 又 不 完全 跟 得 上 ， 因 此 e' 增 大 ，e" 也 增 大 ;， 当 温度 升 高 到 足 
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9 Fs 
省 
60Hz 
2.45 
5 
2.40 10000Hz 
2.35 © 
3 2 
远 230] 由 60Hz 10000Hz 
2.10 1 
2.05 
2.00 6 1 
20 40 0 80 100 120 50 60 70 80 50 100 
温度 1/*C 温度 1/*C 
图 5-29” 非 极 性 高 聚 物 的 a'(1)、e”(1) 与 1 的 关系 图 5-30 EVA 的 ae'(1)、e”(1) 与 1 的 关系 


1 一 聚 丙 烯 2 一 高 密度 聚 乙 烯 
3 一 低 密 度 聚 乙烯 4 一 聚 四 气 乙 烯 
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人 够 高 后 ， 偶 极 转向 已 完全 跟 得 上 电场 变化 ， 因 此 se' 增 至 最 大 ， 而 e” 变 得 小 了 。 从 图 5-30 可 
以 看 出 ，e" 在 固定 频率 上 与 温度 的 关系 ， 类 似 与 在 一 定 温度 下 s" 与 频率 的 关系 。 
温度 对 取向 极 化 有 两 种 相反 的 作用 ， 一 方面 温度 升 高 ， 分 子 间 相互 作用 减弱 ， 忒 度 下 
降 ， 偶 极 转向 能 够 进行 ， 使 极 化 加 强 ; 另 一 方面 ， 温 度 升 高 了 ， 分 子 热 运动 加 剧 ， 对 偶 级 取 
向 干扰 增 大 ， 反 而 不 利于 偶 极 取向 ， 使 极 化 减弱 。 因 而 极 性 高 聚 物 的 介 电 和 常数 随 温度 的 变 
化 ， 要 视 这 两 个 因素 的 消长 而 定 。 对 一 般 高 聚 物 来 说 ， 在 温度 不 太 高 时 ， 前 者 占 主导 地 位 ， 
因而 温度 升 高 ， 介 电 常 数 升 高 ， 到 一 定 温 度 后 ， 后 者 影响 超过 前 者 ， 介 电 常 数 随 温 度 升 高 ， 
介 电 常数 下 降 。 

此 外 ， 造 成 介质 损耗 的 另 一 个 因素 是 漏 导 电流 随 温度 上 升 按 指数 规律 增加 ， 因 此 当 温 度 
足够 高 时 ， 它 就 可 能 成 为 主要 的 损耗 了 。 

4) 增 塑 剂 

加 入 增 塑 剂 ， 能 使 高 聚 物 分 子 的 活动 性 增强 ， 使 取向 极 化 容易 进行 ， 相 当 于 温度 升 高 的 
效果 。 在 频率 不 高 时 ， 增 塑 剂 加 入 使 介质 损耗 增加 ， 如 图 5-31 所 示 。 




















































































































1 1.5 
3 
9 
15 0 
10 1.0 = 
_ 20A15/ 9 3/ 0 和 
oa 5 0.5 
0 0 
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100 
1/°C 1t/°C 
反 5-31 ” 增 塑 剂 含量 对 PVC 的 e’，e” 的 影响 


注 : 图 中 数值 代表 PVC 中 增 塑 剂 的 含量 。 


如 果 增 塑 剂 是 极 性 分 子 ， 它 不 但 增加 了 高 分 子 链 的 活动 性 ， 使 原来 取向 速度 加 快 ， 同 时 
引入 了 新 的 偶 极 损耗 ， 使 得 介质 损耗 增加 更 明显 。 

5) 杂质 

导电 性 杂质 或 极 性 杂质 的 存在 ， 会 增加 高 聚 物 的 漏 导 电流 和 极 化 率 ， 因 而 使 介质 损耗 增 
大 。 特 别 是 对 于 非 极 性 高 聚 物 来 说 ， 杂 质 成 了 引起 介质 损耗 的 主要 原因 。 理 论 上 说 ， 纯 净 的 
非 极 性 高 聚 物 的 介质 损耗 应 该 几乎 是 0 的 ， 但 实际 上 几乎 所 有 的 高 聚 物 tg6 都 在 10 一 以上。 
例如 ， 低 压 聚 乙烯 ， 由 于 残存 的 引发 剂 ， 使 介质 损耗 增 大 ， 当 灰分 含量 从 1. 9% 降 至 0. 03% 
时 ，tg6 从 14 x10 一 降 至 3 x10“*。 有 报道 说 ， 质 量 浓度 1 x10“% 的 极 性 杂质 ， 其 tg6 已 在 
10“ 左 右 。 因 此 ， 为 了 得 到 介质 损耗 特别 小 的 高 聚 物 ， 必 须 并 慎 选 用 各 种 添加 剂 ， 并 在 生 
产 、 加 工 和 使 用 过 程 中 ， 避 人 免 带 入 和 注意 消除 杂质 。 

水 是 一 种 最 常见 ， 能 明显 增加 介质 损耗 的 极 性 杂质 。 它 能 以 离子 电导 形式 增加 漏 导 电 
流 ， 引 起 介质 损耗 ; 另 一 方面 ， 它 还 可 以 以 离子 界面 极 化 或 偶 极 极 化 的 形式 增加 介质 损耗 和 
介 电 常数 。 例 如 ， 聚 乙酸 乙烯 酯 与 聚 氯 乙烯 在 干燥 的 条 件 下 ， 介 电 性 能 相近 ， 但 由 于 聚 乙酸 
乙烯 酯 吸湿 性 强 ， 介 质 损耗 增加 ， 因 此 它 不 像 聚 毛 乙 烯 那样 广泛 应 用 于 电气 工业 。 
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在 电力 电缆 的 绝缘 材料 中 ， 往 往 要 求 介 质 损耗 尽量 小 ， 否 则 一 方面 会 消耗 较 高 的 电能 
男 一 方面 还 会 引起 材料 发 热 ， 加 速 绝缘 材料 的 老化 ， 降 低 电缆 使 用 寿命 ， 所 以 在 电力 电缆 中 
都 使 用 介质 损耗 小 的 聚 乙烯 、 聚 握 乙 烯 、 天 然 橡 腕 、 丁 茶 橡 胺 、 乙 丙 橡 胶 做 绝缘 材料 。 

但 在 高 频 焊 接 、 高 频 加 热 方面 ， 介 质 损耗 就 非常 有 意义 了 。 


5.4.3 导电 性 


材料 的 导电 性 是 一 个 跨越 很 宽 范 围 的 性 质 。 按 电导 率 大 小 ， 可 分 为 导体 、 半 导体 、 绝 缘 
体 。 导 体 的 电导 率 从 10” ~ %w 0 . m”， 其 数值 随 温度 上 升 而 下 降 。 绝 缘 体 的 电导 率 在 
10-”~10-Q7.m ， 其 大 小 随 温度 增加 。 而 半导体 介 于 两 者 之 间 。 

1. 材料 导电 性 的 表征 

材料 的 导电 性 是 用 电阻 率 p 和 电导 率 y 来 表示 的 ， 两 者 互 为 倒数 关系 。 在 国际 单位 制 
中 , p 的 单位 是 (0 .m); 7 单位 是 (02 .m-”)。 它 是 材料 导电 性 的 特征 物理 量 ， 决 定 
于 物质 的 本 质 ， 而 电阻 R 和 电导 6 的 大 小 都 于 材料 几何 尺寸 有 关 ， 不 是 材料 的 特征 物 
理 量 。 

实际 上 ， 流 过 高 聚 物 的 电流 包括 流 过 高 聚 物 表 面 电流 大 和 高 聚 物 内 部 电流 了 \ 两 部 分 电 
流 ， 分 别 对 应 于 高 聚 物 的 表面 电阻 RO 和 体积 电阻 R,， 即 

RR, 
Rs +R, 

因此 ， 在 高 聚 物 的 导电 性 表征 中 ， 需 要 分 别 表 示 高 聚 物 表 面 和 体内 的 不 同 导 电 性 。 常 分 
别 以 表面 电阻 率 p. 和 体积 电阻 率 p, 来 表示 。 

表面 电阻 率 p, 规 定 为 单位 正方 形 表 面 上 刀 形 电极 之 间 电 阻 。 在 图 5-32 中 ， 如 果 刀 形 电 
极 的 长 度 1 和 两 极 间距 离 5 不 相等 ， 则 























T=KR+ 及 R= 





UU 
ul b Ek 
ps=Rs 7 Ps 7b- 
l l 


因而 ， 也 可 以 说 ， 表 面 电 阻 率 是 沿 试 样 表面 电流 方向 的 直流 场 强 与 该 处 单位 长 度 的 表面 
电流 之 比 。p: 单 位 是 (0) ， 它 与 材料 的 表面 状态 有 关 。 
类 似 图 5-33 中 所 示 ， 对 体积 电阻 率 p,(Q . m) 有 
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了 | 
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图 5-32 高 聚 物 的 表面 电阻 图 5-33 ”高 聚 物 的 体积 电 
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式 中 /一 一 试 样 的 厚度 ( 即 两 电极 之 间 的 距离 ); 
5 一 一 电极 的 面积 ; 
外 加 电压 ; 
Ry, 和 了 一 一 测 得 的 体积 电阻 和 体积 电流 。 
因此 ， 体积 电阻 率 (p,) 是 体积 电流 方向 的 直流 电场 强度 与 该 处 体积 电流 密度 之 比 。 在 
提 到 电阻 率 通 常 没 有 特别 指 的 地 方 通常 就 是 指 体积 电阻 率 p,， 它 取决 于 材料 的 本 性 。 
2. 高 聚 物 导 电机 理 
材料 的 导电 性 是 由 于 物质 内 部 存在 传递 电流 的 自由 电荷 ， 这 些 自 由 电荷 通常 称 为 载 流 
子 ， 它 们 可 以 是 电子 、 空 穴 、 也 可 以 是 正 、 负 离子 。 这 些 载 流 子 在 外 加 电场 的 作用 下 ， 在 物 
质 内 部 作 定 向 运动 ， 便 形成 电流 。 其 电流 密度 j 为 
J = Ngv 





也 


式 中 nn 一 一 单位 体积 载 流 子 的 浓度 ，; 
4 一 一 载 流 子 所 带电 量 ; 
载 流 子 迁 移 的 速度 。 
而 载 流 子 迁移 速度 通常 与 外 加 电场 强度 成 正比 : 
v=uk 
式 中 ,> 为 载 流 子 迁 移 率 ， 是 单位 电场 下 载 流 子 迁 移 的 速率 ， 则 
7]=nguk 








7 


与 欧姆 定律 微分 公式 7=yE 比较 得 
Y=ngu 

因此 ， 材 料 导电 性 的 优 劣 ， 应 该 与 其 所 含 载 流 子 的 多 少 以 及 这 些 载 流 子 运动 速度 有 关 。 

对 于 高 聚 物 一 般 认 为 电导 可 大 致 归纳 为 两 种 基本 的 形式 ， 一 种 是 电子 电导 ; 另 一 种 是 离 
子 电导 。 对 增 塑 的 聚 氯 乙 烯 除了 电子 电导 、 离 子 电导 外 ， 还 有 电泳 电导 ， 这 三 种 形式 同时 存 
在 与 高 聚 物 电 介质 中 。 

1) 电子 电导 

高 聚 物 由 于 受 光 、 热 、 电 场 作用 ， 价 电子 带 的 电子 被 激发 迁移 到 导 带 上 ， 使 导 带 带 有 电 
子 ， 并 在 价 带 上 留 下 空 穴 ， 表 现 有 电子 电导 现象 ， 如 果 高 聚 物 上 的 杂质 ， 也 向 导 带 上 放出 电 
子 或 导 带 中 存在 电子 ， 在 电场 作用 下 ， 电 子 和 空 穴 均 可 作为 载 流 子 移动 而 导电 ， 其 电导 率 为 

7yY=e(NA +N_A_) 




















式 中 电子 、 空 穴 的 电荷 ; 
N,、N 一 一 空 闪 、 电 子 浓度 ， 
Pe 空 穴 、 电 子 的 迁移 率 。 





研究 表明 ， 共 斩 聚 合 物 、 聚 合 物 的 电荷 转移 聚合 物 和 有 机 金属 聚合 物 等 聚合 物 导 体 、 半 
导体 具有 强 的 电子 电导 。 对 一 般 高 聚 物 电 介质 ， 在 弱电 场 上 ， 高 聚 物 的 电子 电导 可 能 是 在 外 
界 光 、 热 、 辐 射 作用 下 ， 高 聚 物 或 杂质 发 生 电离 引起 的 。 在 强 电场 作用 下 ， 高 聚 物 的 电子 电 
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导 由 于 电子 碰撞 电离 ， 引 起 电子 电导 强烈 增 大 。 以 致 高 聚 物 可 能 丧失 绝缘 能 力 而 击 穿 。 


2) 离子 电导 


一 般 地 说 ， 大 多 数 高 聚 物 都 存在 离子 电导 ， 首 先是 那些 带 有 强 极 性 原子 或 基 团 的 高 聚 
物 ， 由 于 本 征 解 离 ， 可 以 产生 导电 离子 。 此 外 ,在 合成 、 加 工 和 使 用 过 程 中 进入 聚合 物 材 料 








的 引发 剂 、 各 种 添加 剂 、 水 分 和 其 他 杂质 的 解 离 ， 都 可 以 提供 





合 物 中 ， 其 主要 导电 机 理 就 是 离子 导电 。 





导电 离子 。 在 电导 率 很 低 的 聚 








关于 离子 电导 机 理 ， 目 前 存在 两 种 模型 .离子 传导 模型 与 自由 体积 模型 。 


QD 离子 传导 模型 ; 

如 图 5-34 所 示 ， 在 没有 电场 时 ， 处 于 平衡 位 置 的 i 
离子 , 在 4、B、C 之 间 的 迁移 位 全 是 ww ， 那 么 在 4、 
B、C 之 间 (x 或 -x 方向 ) 的 离子 迁移 的 次 数 为 

pi = Gexp ( - 动 ) 
式 中 ws 一 一 离子 在 平衡 位 置 的 振动 频率 。 

离子 从 B 点 向 4 点 或 4 向 B 点 迁移 的 几率 相同 ， 
宏观 上 离子 是 不 导电 的 。 

加 上 电场 以 后 ， 离 子 在 4BC 三 点 的 能 量 将 发 生变 
化 ， 使 离子 移动 的 次 数 产 生变 化 ， 从 而 导致 宏观 离子 
移动 并 产生 电流 。 

如 果 离 子 从 B 问 4 的 迁移 为 p,，， 从 B 问 C 的 迁 
移 率 为 p, 则 





| wo 0 
[7 

v | wo | 
pi- =6P 可 2 

上 kT 

式 中 “4 一 一 离子 所 带 的 电荷 ; 

A 一 一 4B 或 BC 间距 离 ; 

一 一 电场 强度 。 

则 离子 迁移 的 平均 速度 : 



































图 5-34 ”离子 传导 模型 


gEA 
v=Ap;=A(p;, 一 Di 和 2 -去 sinh| 一 一 7 


电流 密度 : 


A 
三 /= 于 ien| - 号 al[ 殉 


ST <1 时 ， 则 
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上 式 表示 ， 在 低 电场 下 ， 离 子 电 导电 流 与 电场 关系 为 线形 关系 ,符合 欧姆 定律 。 


当 作 和 >1 时 ，p, . 趋 于 很 小 ， 则 


i= Foe 一 中 je (5 
不 难看 出 ， 在 较 高 的 电场 中 ， 离 子 电 流 和 电场 不 是 线性 关系 。 
G@) 自由 体积 模型 ; 
自由 体积 模型 认为 ，Q) 高 聚 物 中 有 自由 体积 ， 存 在 离子 迁移 所 必须 的 空 除 ; 外 离子 迁 
移 需 克服 与 大 分 子 链 的 相互 作用 。 分 析 得 到 电导 率 表达 式 为 


党 ] 





?7 = Yoexp 








式 中 一 一 决定 于 电场 大 小 的 常数 ， 
太一 一 高 聚 物 内 自由 体积 ; 
一 一 离子 移动 所 必须 的 体积 ; 
y' 一 一 自由 体积 重 到 修正 系数 ; 
20 一 一 离子 迁移 所 需 克 服 的 位 垒 ; 
w 一 一 离子 的 热 离 解 能 ; 
2 一 一 介 电 常数 。 

















上 式 也 可 改写 为 
“| [6 的 : 同 : 国 
y=Yoexp1 一 + [lini)+|2e 
1- 图, 民 
式 中 y'V*AV 一 一 高 聚 物 中 自由 体积 对 离子 迁移 的 贡献 ; 
wo/k 了 7 一 一 高 察 物 中 离子 迁移 活化 能 对 离子 迁移 的 贡献 ; 
w'/2e/k7 一 一 高 肾 物 中 离 解 的 离子 数目 对 导电 的 贡献 。 





高 罕 物 的 离子 性 电导 ， 往 往 以 玻璃 化 转变 温度 为 分 界 ， 并 随 温度 而 变化 。 在 玻璃 化 温度 
以 下 ， 虽 然 大 分 子 链 和 链 段 冻结 ， 但 是 仍 存在 自由 体积 ， 载 流 子 (离子 ) 可 以 移动 ， 这 时 ， 
y'V” AV 成 为 不 随 温 度 而 改变 的 常数 ， 在 此 温度 以 下 ， 离 子 是 在 稳定 位 置 间 以 活性 跳跃 迁 
移 ， 电 导 率 y 与 温度 的 关系 符合 阿 累 尼 乌 斯 公式 : 


jw 
rn 0 本 
£7 
在 玻璃 化 转变 温度 7. 以下， 其 表 观 活化 能 AH, 
2e 
在 玻璃 化 转变 温度 7, 以 上 ， 高 聚 物 处 于 高 弹 态 ， 由 于 大 分 子 的 链 段 运动 ， 自 由 体积 V 


随 温度 而 变化 ， 结 果 y'V* VV 成 为 变数 。 

















AH, =wo + 
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式 中 z 一 一 同 y' 一 样 的 修正 系数 。 
因此 ， 在 玻璃 化 温度 7, 以 上 的 较 罕 温度 范围 内 ， 可 得 到 离子 电导 的 表现 活化 能 AH. 为 
AH., =E, +2W0 + 和 
有 此 可 得 
EF, =AH, -AH, 





这 表明 形成 Vx 空隙 所 需 的 能 量 E,， 为 玻璃 化 温度 前 后 电导 的 表 观 活化 能 之 差 。 

实践 证 明 ， 在 弱电 场 中 ， 在 正常 条 件 下 ， 高 聚 物 中 以 离子 电导 占 优势 ， 而 且 离子 电导 容 
易 发 生 在 结构 不 紧 实 的 高 聚 物 材料 中 。 

3. 影响 导电 性 的 因素 

高 聚 物 电介质 的 导电 性 决定 于 许多 因素 ， 从 本 质 上 看 ， 这 些 因素 都 是 通过 对 载 流 子 浓度 
和 迁移 率 大 小 的 影响 而 显现 出 来 ， 其 中 影响 最 为 显著 的 有 高 聚 物 的 化 学 结构 ， 高 聚 物 中 所 含 
配合 剂 、 杂 质 ， 以 及 温度 、 电 场 强度 、 湿 度 等 。 

高 聚 物 绝缘 体 的 体积 电阻 率 在 10” ~ 10”0 . m 之 间 。 在 
直流 电场 下 ， 流 经 高 聚 物 的 体积 电流 有 三 种 。 -种 是 瞬时 充 
电 电流 ， 它 是 在 加 上 电场 瞬间 ， 电 子 极 化 和 原子 极 化 引起 的 
电流 ; 第 二 种 称 为 吸收 电流 ， 它 随 电场 作用 时 间 的 增加 而 减 
少 ， 存 在 时 间 大 约 几 秒 到 几 十 分 钟 ， 可 能 是 偶 极 极 化 ， 界 面 
极 化 ， 空 间 电荷 效应 等 引起 的 ; 第 三 种 称 为 漏 导电 流 ， 是 通 
过 高 聚 物 的 恒 稳 电流 ， 其 特点 是 不 随时 间 变化 〈 见 图 5-35) 。 

高 聚 物 的 电导 性 只 取决 于 漏 导 电流 ， 因 此 在 测量 高 聚 物 
的 电导 率 或 电阻 率 时 ， 必 须 除去 其 他 电流 。 工 业 上 规定 ， 测 
定 电流 时 ， 需 读 取 Lmin 的 数值 。 

从 导电 机 理 我 们 知道 ， 影 响 电导 的 因素 应 从 载 流 子 数量 
和 载 流 子 的 迁移 率 来 考虑 。 载 流 子 可 以 是 杂质 引起 离子 ， 也 
可 能 是 在 高 电场 中 ， 从 电极 中 发 射出 电子 注入 高 聚 物 。 对 于 
迁移 率 ， 研 究 表明 : 离子 迁移 率 与 高 聚 物 内 部 自由 体积 的 大 a 
小 有 关 ， 自 由 体积 越 大 ， 离 子 迁 移 率 越 大 。 电 子 和 空 穴 的 迁 。 图 535 流 经 高 涌 物 的 电流 
移 率 则 相反 ， 分 子 间 堆砌 越 密 ， 越 有 利于 电子 的 跃迁 。 下 面 就 这 两 方面 进行 分 析 。 

1) 化 学 结构 

纯净 的 非 极 性 高 聚 物 具有 最 好 的 电 绝缘 性 ， 如 聚 四 氟 乙 烯 、 聚 乙烯 、 聚 茶 乙 烯 ， 电 阻 率 
在 105 ~1080.m。 极 性 高 聚 物 电 绝缘 性 次 之 ， 电 阻 率 在 102 ~ 10*Q.m, 如 聚 氧 乙烯 、 聚 栈 
胺 、 聚 丙烯 情 ;这 可 能 是 因为 极 性 高 聚 物 的 介 电 常数 较 高 ， 在 其 中 ， 杂 质 离子 间 的 库仑 力 将 
降低 ， 产 生 解 离 ， 从 而 增加 了 载 流 子 的 浓度 。 

交 联 使 高 聚 物 分 子 链 段 活动 性 下 降 ， 自 由 体积 减少 ， 因 而 离子 电导 下 降 。 电 子 电导 则 可 
能 因为 分 子 间 键 桥 为 电子 提供 分 子 间 的 通道 而 增加 。 

2) 物理 结构 

结晶 和 取向 使 绝缘 高 聚 物 的 电导 率 下 降 。 因 为 ， 在 这 些 高 聚 物 中 ， 主 要 是 离子 电导 ， 结 
晶 和 取向 使 分 子 紧密 堆砌 ， 自 由 体积 减少 ， 因 而 离子 迁移 率 下 降 。 如 捅 三 气 毛 乙烯 的 结晶 度 
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从 10% 增 加 到 50% 时 ,电导 率 下 降 10 ~ 1000 倍 。 但 对 电子 电导 的 高 聚 物 正 好 相反 ， 结 晶 中 
分 子 的 紧密 堆砌 ， 有 利于 分 子 间 电 子 的 传递 ， 电 导 率 将 随 结 晶 度 的 增加 而 升 高 。 

3) 配合 剂 及 杂质 

各 种 配合 剂 及 杂质 ， 一 般 来 说 都 会 由 于 或 多 或 少 地 引入 了 载 流 子 ， 而 使 得 高 聚 物 的 导电 
性 提高 了 ， 引 起 电阻 率 明显 下 降 。 其 中 特别 是 极 性 的 增 塑 剂 和 稳定 剂 、 离 子 型 的 引发 剂 、 水 
分 、 导 电 填 料 ， 对 导电 性 的 影响 更 大 。 

中 增 塑 剂 : 增 塑 剂 在 聚 握 乙 烯 中 大 量 使 用 。 加 入 增 塑 剂 ， 使 链 段 的 活动 性 增加 ， 自 由 
体积 增加 ， 因 而 提高 离子 载 流 子 的 迁移 率 。 如 果 是 极 性 增 塑 剂 ， 增 塑 剂 也 会 电离 而 增加 了 离 
子 的 浓度 ， 使 导电 率 显著 增加 。 

@) 导电 填料 : 导电 填料 的 加 入 ， 会 显著 提高 高 聚 物 导 电 性 。 与 炭 黑 、 金 属 细 粉 或 导电 
纤维 等 混合 高 聚 物 ， 可 根据 导电 组 分 的 种 类 、 粒 度 、 表 面 接触 电阻 及 含量 等 因素 变化 ， 可 得 
到 适合 不 同 需要 的 导电 等 级 的 高 分 子 材料 。 例 如 为 了 提高 聚 乙烯 的 耐 紫 外 光 老 化 性 能 ， 加 入 
3% 炭 黑 ， 就 可 能 使 导电 率 提高 几 个 数量 级 。 

@) 杂质 ， 高 聚 物 中 所 含 的 杂质 种 类 、 特 性 和 数量 对 导电 性 影响 很 大 。 因 为 杂质 一 般 都 
有 或 多 或 少 的 离子 导电 性 ， 杂 质 的 加 入 ， 无 颖 使 导电 性 增 大 。 

为 了 获得 高 绝缘 性 能 ， 需 要 仔细 的 消除 残留 的 催化 剂 ， 或 努力 选用 高 效 催化 剂 。 在 配合 
剂 等 添加 剂 的 选用 上 ， 也 要 谨慎 选用 。 

4) 湿度 

空气 湿度 对 高 聚 物 的 影响 是 普遍 存在 的 问题 ， 而 水 分 使 高 聚 物 的 电导 率 升 高 作用 又 特别 
大 。 水 本 身 就 有 微弱 的 电离 ， 加 上 空气 中 的 C0, 或 其 他 盐 类 杂质 的 溶解 ， 将 使 离子 载 流 子 的 
浓度 大 为 增加 ， 从 而 大 大 提高 导电 率 。 而 且 ， 有 些 本 来 电离 度 不 大 的 杂质 ， 在 水 存在 时 ， 电 
离 度 将 大 为 增加 ， 也 会 更 多 产生 离子 载 流 子 使 高 聚 物 电 导 率 增加 。 

高 聚 物 的 电导 率 受 湿度 影响 的 程度 ， 还 与 高 聚 物 本 身 的 吸湿 性 有 关 。 湿 度 对 极 性 高 聚 物 
材料 ， 如 聚 酰胺 、 聚 乙烯 醇 等 的 电导 影响 非常 显著 。 而 对 非 极 性 材料 ， 如 聚 乙烯 、 聚 四 氟 乙 
烦 、 聚 丙烯 影响 甚 小 ， 甚 至 在 浸水 24h 后 ， 其 体积 电阻 也 并 没有 显著 变化 ; 而且 它们 的 表面 
不 被 水 润 湿 ， 因 此 不 能 形成 连续 的 湿 水 膜 ， 因 此 也 不 会 影响 表面 电阻 。 多 孔 性 材料 ， 将 增 大 
水 分 的 吸收 ， 对 导电 影响 很 大 。 在 高 聚 物 中 加 入 某 些 有 吸湿 性 的 配合 剂 也 会 影响 其 吸湿 性 ， 
并 使 电导 增 大 。 

5) 温度 

高 聚 物 中 不 管 是 正 、 负 离子 或 电子 、 空 穴 的 载 流 子 的 浓度 和 迁移 率 均 随 温度 的 升 高 呈 指 
数 增加 。 因 此 温度 对 大 多 数 高 聚 物 导 电 性 的 影响 可 用 下 式 表 示 
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E 1 
P=4e” 或 lgp = 天 玉 +184 



















































































式 中 4 一 一 常数 ; 

一 一 活化 能 。 

在 高 聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 区 和 笑 流 转变 温度 区 ， 电 有 阻 率 随 温度 的 变化 会 出 现 突变 。 因 
此 ， 在 广泛 温度 范围 内 ， 有 三 种 物理 状态 变化 ， 使 电导 率 与 温度 具有 更 复杂 的 关系 。 

无 定形 态 高 聚 物 在 对 应 玻璃 态 、 高 弹 态 、 黏 流 态 的 温度 范围 内 ，lgp 志 曲线 以 明显 地 分 
为 三 个 区 域 ( 见 图 5-36、 图 5-37) ， 在 这 三 个 区 域 分 布 着 两 个 特殊 的 “2 字 型 "。 第 一 个 
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“Z” 字 形 转折 对 应 玻璃 化 转变 温度 也 ， 与 高 聚 物 从 玻璃 态 转变 为 高 弹 态 有 关 ， 因 高 聚 物 分 
子 链 段 “未 被 冻结 ”而 产生 链 段 运动 ， 导 致 自由 电 稚 活动 性 增加 ， 自 由 电荷 浓度 增加 ， 从 
而 使 载 流 子 移动 的 阻力 减少 ， 因 而 宏观 电导 增加 。 第 二 个 “Z” 字 形 转折 对 应 流动 温度 7.， 
与 高 聚 物 由 高 弹 态 转变 为 竹 流 态 有 关 。 这 种 转变 会 使 电导 进一步 增 大 。 














20 19 1 一 聚 葵 乙 烯 
19 上 1 18 上 
E 18 上 + 8 17 上 
& 2 & 
Es B16. 2 一 聚 乙酸 乙烯 酯 
16 15 
15 1 1 1 1 1 di 14 1 1 1 | A 
40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 
温度 WAC 温度 W/°C 
图 5-36 两 种 聚 丙烯 的 体积 电阻 率 与 温度 的 关系 图 5-37 体积 电阻 与 温度 的 关系 


6) 电场 强度 

高 聚 物 的 电流 -电压 特性 如 图 5-38 所 示 。 从 图 中 曲线 可 见 ， 随 电压 升 高 ， 电 流 将 增 大 。 
在 低 电场 区 (1 ), 电压 与 电流 成 正比 ， 基 本 符合 欧姆 定律 ， 呈 线性 关系 。 高 电场 区 域 
(I) ， 电 流 已 不 再 与 电压 呈 线 性 关系 ， 而 呈 双 曲 正 弱 关 系 ， 电 流 随 电压 升 高 ;在 更 高 的 场 
强 区 (〈 亚 ) ， 电 压 升 高 ， 电 流 增加 更 快 ， 直 至 产生 绝缘 击 穿 。 







Ih 
低 电 场 区 一 -一 高 电场 区 
J] ， I 


欧姆 定律 区 域 


























图 5-38 ”电流 -电压 特性 曲线 

















5.4.4 耐 电 性 

在 高 电场 中 ， 通 过 高 聚 物 的 电流 随 电场 呈 非 线性 增加 ， 当 电场 继续 升 高 时 ， 电 流 剧 增 ， 
这 时 高 聚 物 由 绝缘 状态 转变 为 非 绝 缘 状 态 ， 这 种 现象 称 为 绝缘 击 穿 。 击 穿 是 不 可 道 的 物理 
过 程 。 

绝缘 击 穿 决定 材料 使 用 的 最 终 性 能 ， 在 实际 应 用 中 至 关 重 要 。 从 现象 上 看 ， 击 穿 与 作为 
击 穿 的 先导 过 程 一 一 高 电场 的 电导 有 密切 关系 。 
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电介质 抵抗 电击 穿 的 能 力 称 为 硬 电 性 。 耐 电 性 以 击 穿 电压 和 耐 电 强度 来 表示 。 导 致 绝缘 

击 穿 的 最 低 电 压 称 为 击 穿 电压 U,。 电 介质 单位 厚度 上 所 承受 的 击 穿 电压 称 为 耐 电 强度 玉 ， 

也 称 击 穿 强度 、 介 电 强 度 。 因 此 ， 耐 电 强度 是 电介质 耐 受 电压 作用 而 维持 绝缘 性 能 的 能 力 。 
U, 

a 














bk, 


式 中 dd 一 一 绝缘 体 的 厚度 。 

1. 击 穿 类 型 

高 聚 物 击 穿 时 ， 可 能 有 多 种 形式 ， 按 其 形成 的 机 理 ， 大 致 可 分 为 电击 穿 、 热 击 穿 、 电 机 
械 击 穿 、 电 化 学 击 穿 等 形式 。 

1) 热 击 穿 

在 强 电场 作用 下 高 聚 物 偶 极 取向 时 ， 为 克服 介质 黏 滞 阻 万 所 损耗 的 能 量 以 热 的 形式 耗 
散 。 如 果 高 聚 物 材 料 传导 热量 的 速度 不 足以 及 时 将 介质 损耗 的 能 量 散发 出 去 ， 高 聚 物 内 部 的 
温度 就 逐渐 升 高 。 随 着 温度 升 高 ， 电 导 率 迅速 增加 ， 介 质 损 耗 也 更 快 增 加 (介质 损耗 在 高 
温 下 与 温度 是 指数 关系 ) ， 从 而 放出 更 多 的 热量 ， 使 温度 进一步 升 高 。 如 此 循环 的 结果 导致 
高 聚 物 氧 化 、 熔 化 和 焦化 ， 以 致 击 穿 。 显 然 ， 热 击 穿 最 易 发 生 在 散热 最 不 好 的 地 方 。 

热 击 穿 时 的 耐 电 强度 不仅 与 高 聚 物 的 化 学 和 物理 结构 有 关 ， 而 且 与 外 加 电场 的 频率 、 
试 样 形状 、 环 境 温度 和 散热 条 件 等 因素 有 关 。 显 然 ， 外 加 电场 频率 增加 、 环 境 温度 升 高 、 热 
击 穿 耐 电 强 度 下 降 。 试 样 厚度 增加 、 散 热 条 件 恶 化 、 热 击 穿 强 度 下 降 。 

在 电场 中 ， 电 介质 中 产生 的 热量 除 一 部 分 散失 掉 外 ， 其 余 的 热量 使 介质 温度 升 高 。 
此 时 ， 电 介质 的 热平衡 的 基本 方程 式 为 






































iy 二 — diV( kgra d7) =YyyE” 
式 中 6 一 一 电介质 的 比热容 ; 
07/9t 一 一 温度 7 对 时 间 t 的 偏 导 ; 





7 一 一 电能 损耗 系数 ， 单 位 与 体积 电导 率 相 同 ， 与 温度 有 关 ， 在 高 电场 下 还 与 电场 强 
度 有 关 ; 

/一 一 传 热 系数 ， 与 温度 有 关 ， 在 高 电场 下 还 与 电场 强度 有 关 。 

因此 ， 要 解 这 个 方程 式 很 难 ， 所 以 我 们 只 讨论 以 下 两 种 特殊 的 情况 。 

QD 稳 态 热 击 穿 : 

电场 作用 时 间 极 长 ,介质 内 温度 变化 极 慢 ， 这 时 37/9t =0 故 : 

—diV(kgra dT) =YyyE’ 

对 应 热 击 穿 场 强 玉 .， 相 当 于 二 时 ， 击 穿 场 强 A,， 这 是 最 低 的 热 击 穿 场 强 。 一 般 就 

把 它 作 为 热 击 穿 场 强 。 





@) 脉冲 热 击 穿 ，; 
电压 作用 时 间 很 短 ， 散 热 来 不 及 进行 ，gra dT =0， 故 : 
97 _ Fp 
Cy Er =Yy 


设 电 介质 在 加 上 电场 时， 最 高 温度 达到 7, 时 发 生 击 穿 ， 则 


可 = ja = 1 dr 
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显然 ， 热 击 穿 易 发 生 于 散热 最 难 的 地 方 。 概 括 来 说 ， 热 击 穿 有 下 列 特点 : 

i ) 热 击 穿 通 常 发 生 在 高 温 区 域 ; 

ii) 击 穿 电压 随 环境 温度 升 高 而 迅速 下 降 ; 

下 ) 热 击 穿 的 耐 电 强 度 与 所 加 电压 的 波形 、 频 率 、 加 压 时 间 、 升 压 速 度 有 关 ; 
iV) 热 击 穿 与 媒质 的 电 性 能 无 关 ; 

V ) 试 样 厚度 增加 ， 由 于 散热 条 件 变 坏 ， 击 穿 场 强 降低 。 











Th 














图 5-39” 热 击 穿 稳 态 条 件 示意 图 
a 一 不 击 穿 b 一 tw 时 发 生 热 击 穿 c 一 在 有 限时 间 内 热 击 穿 d 一 脉冲 热 击 穿 














2) 电击 穿 

高 聚 物 中 总 有 载 流 子 的 存在 。 在 弱电 场 中 ， 载 流 子 从 电场 中 得 到 的 能 量 在 与 周围 的 其 他 
载 流 子 、 分 子 、 原 子 的 碰撞 中 大 部 分 损耗 了 ， 然 后 再 从 电场 获得 到 能 量 ， 再 开始 运动 ， 因 此 
高 聚 物 有 稳定 的 电导 。 但 当 电场 强度 达到 某 一 临界 值 (对 不 同 的 高 聚 物 ， 其 值 不 同 ) ， 载 流 
子 从 外 加 电场 获得 足够 的 能 量 ， 它 们 与 高 分 子 碰 撞 ， 使 高 分 子 链 发 生 电离 ， 可 以 激发 出 新 的 
电子 或 离子 ， 这 些 新 生 的 载 流 子 又 再 碰撞 高 分 子 ， 而 产生 更 多 的 载 流 子 ， 这 一 过 程 反复 进 
行 ， 载 流 子 雪崩 似 的 产生 ， 以 致电 流 急剧 上 升 ， 最 终 导致 高 聚 物 材 料 击 穿 ， 这 种 击 穿 称 为 电 
击 穿 。 高 聚 物 中 的 杂质 ， 在 高 电场 作用 下 ， 也 会 电离 成 离子 ， 并 撞击 高 分 子 ， 发生 类 似 
现象 。 

均匀 电场 中 电击 穿 场 强 ， 反 映 了 高 聚 物 耐 电场 作用 的 最 大 能 力 ， 它 仅 与 高 聚 物 的 化 学 组 
成 及 性 质 有 关 ， 是 材料 的 特征 参数 之 一 ， 即 通常 称 之 的 耐 电 强度 或 电气 强度 。 

与 热 击 穿 不 同 ， 电 击 穿 通常 发 生 在 温度 较 低 条 件 ， 而 且 电 压 作 用 时 间 也 较 短 。 它 受 环境 
温度 影响 较 少 ， 不 像 热 击 穿 会 受到 电压 种 类 、 频 率 、 绝 缘 结 构 、 散 热 条 件 等 的 影响 。 

关于 电击 穿 理论 ， 以 希 波 尔 和 弗 罗 利 赫 为 代表 。 其 基本 思想 是 ,在 强 电场 作用 下 ， 固 体 
导 带 中 可 能 因 场 致 发 射 和 热 发 射 ， 而 存在 一 些 导电 电子 ， 这 些 电 子 在 外 电场 作用 下 被 加 速 获 
得 动能 ， 同 时 在 其 运动 中 又 与 晶 格 振动 相互 作用 而 激发 晶 格 振动 ， 把 电场 能 量 传递 给 晶 格 ， 
当 这 两 个 过 程 在 一 定 的 场 强 下 平衡 时 ， 电 介质 有 稳定 电导 。 当 电子 从 电场 中 获得 到 的 能 量 大 
于 损失 给 晶 格 振动 的 能 量 时 ， 电 子 的 动能 越 来 武大 ， 到 电子 能 量 大 到 一 定 值 后 ， 电 子 与 晶 格 
振动 的 相互 作用 便 导 致电 离 产生 新 的 电子 ， 自 由 电子 数 迅 速 增加 ， 电 导 进 入 不 稳定 阶段 ， 击 
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穿 开始 发 生 。 

根据 击 穿 发 生 的 判定 条 件 不 同 ， 电 击 穿 理论 分 为 两 大 类 : 本 征 电击 穿 理 论 和 电子 骨 击 穿 
理论 。 按 是 否 考虑 电子 间作 用 又 分 为 单 电子 近似 (忽略 导电 电子 间作 用 ,低温 条 件 适用 ) 
和 集合 电子 近似 〈 考 虑 导电 电子 间作 用 ， 高 温 条 件 适 用 ) 。 

QD 本 征 电击 穿 理 论 : 

本 征 电击 穿 理 论 以 磁 撞 电离 作为 击 穿 的 判 据 ， 又 分 为 希 波 尔 低能 击 穿 判 据 ,和 弗 罗 利 
赫 高 能 击 穿 判 据 Ei.。 

硕 波 尔 低能 击 穿 判 据 是 由 电场 开始 加 速 电子 较 少 、 能 量 较 低 的 低能 电子 引起 的 ， 显 然 这 
一 电场 几乎 能 加 速 所 有 的 电子 ， 所 以 希 波 尔 击 穿 判 据 是 充分 的 ， 并 非 必 要 的 ， 所 得 击 穿 强度 
Ei 要 高 。 

弗 罗 利 赫 认 为 击 穿 是 由 电场 开始 加 速 电子 较 少 ， 能 量 接近 电离 能 的 高 能 电子 引起 的 ， 而 
能 量 接近 电离 能 的 电子 几率 未 必 足 够 大 ， 因 此 弗 罗 利 赫 的 击 穿 判 据 是 必要 的 ， 但 不 充分 ， 所 
得 的 击 穿 场 强 要 低 。 故 Ei < El。 

G@) 电子 崩 击 穿 理 论 : 

电子 出 击 穿 理论 以 碰撞 电离 后 ， 电 子 数 倍增 加 到 一 定数 值 ， 足 以 破坏 介质 结构 作为 击 穿 
判 据 ， 又 分 为 场 致 发 射击 穿 和 碰撞 电离 雪崩 击 穿 。 

场 致 发 射击 穿 〈 章 纳 击 穿 ) : 由 于 量子 力学 隧道 效应 ， 从 价 带 到 导 带 场 致 发 射电 子 ， 引 
起 电子 崩 。 品 体 结构 破坏 ， 击 穿 发 生 。 

碰撞 电离 雪 前 击 穿 (电子 骨 击 穿 ) : 导电 中 电子 被 外 施 电场 加 速 到 足够 的 动能 后 ， 发 生 
碰撞 电离 。 这 一 过 程 ， 在 电场 作用 下 ， 接 连 不 断 由 阴极 向 阳极 发 展 ， 形 成 电子 朋 ， 当 这 一 区 
域 达到 某 一 临界 值 时 ， 唱 体 结构 破坏 ， 击 穿 发 生 。 

总 之 ， 电 击 穿 易 发 生 在 电场 集中 处 或 较 强 处 。 在 非 均匀 电场 下 ， 击 穿 点 往往 发 生 在 边沿 
人 处， 击 穿 只 留 下 小 小 的 斑点 ,一 般 还 有 辐射 性 的 裂痕 。 其 击 穿 特 点 如 下 : 

i ) 电击 穿 与 温度 关系 不 大 ; 

ii ) 通常 发 生 在 低温 区 域 ; 

诞 ) 与 所 加 电压 的 时 间 、 波 形 、 材 料 本 身 的 介质 损耗 对 击 穿 场 强 影 响 不 大 ; 

道 ) 与 周围 媒质 的 电 性 能 有 关 。 因 为 媒质 直接 影响 电场 边缘 处 的 电场 分 布 ， 电 击 穿 与 
电场 分 布 有 关 。 

3) 电化 学 击 穿 

电化 学 击 穿 是 高 聚 物 电 介质 在 高 压 下 长 期 作用 后 出 现 的 。 高 电压 的 作用 能 在 高 聚 物 表 面 
或 缺陷 、 小 孔 处 引起 局 部 的 空气 碰撞 电离 ， 从 而 生成 吴 氧 或 氮 的 氧化 物 等 ， 这 些 化 合 物 都 能 
使 高 聚 物 老 化 ， 引 起 电导 的 增加 ， 直 至 击 穿 发 生 。 

在 高 电压 作用 下 ， 高 聚 物 表 面 或 内 部 缺陷 小 孔 、 气 泡 中 的 气体 ， 因 其 介 电 强 度 
( ~3MV/m) 比 高 聚 物 的 介 电 强度 ( >20MV/m) 低 得 多 ， 首先 发 生 击 穿 放电 。 放 电 时 被 电 
场 加 速 的 电子 和 离子 艇 击 高 聚 物 表面 ， 可 以 直接 破坏 高 分 子 结构 ， 放 电 产 生 的 热量 也 可 能 引 
起 高 分 子 的 热 降 解 ， 放 电 生 成 的 臭氧 和 氮 的 氧化 物 将 使 高 聚 物 氧化 老化 。 特 别 是 当 高 压 电场 
是 交 变 电场 时 ， 这 种 放电 过 程 的 频率 成 倍 地 随 电 场 频 率 而 增加 ， 反 复 放 电 使 高 聚 物 所 受 的 侵 
蚀 不 断 加 深 ， 最 后 导致 材料 击 穿 。 这 种 击 穿 造成 的 击 穿 通道 的 特征 呈 树 枝 状 ， 又 称 树 梳 
击 穿 。 
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4) 电机 械 击 穿 

所 谓 电 机 械 击 穿 ， 就 是 当 电 压 升 高 ， 材 料 的 厚度 因 电 应 力 (麦克 斯 威 尔 力 ) 的 机 械 压 
缩 作 用 而 减少 ， 致 使 高 聚 物 绝缘 电介质 遭受 机 械 破 坏 的 过 程 。 图 5-40 所 示 为 电 - 机 械 击 穿 示 
意图 。 
































图 5-40 电 - 机 械 击 穿 示 意图 








通常 ， 电 极 间 的 应 力 只 能 使 试 样 受到 一 些 压缩 ， 其 压力 与 高 聚 物产 生 抗力 处 于 平衡 状 
态 。 但 当 电压 升 高 到 -一定 程度 使 电 应 力 达到 一 定 值 时 ， 平 衡 状 态 被 破坏 ， 并 因此 发 生 电 机 械 
击 穿 ， 这 时 加 在 高 聚 物 上 的 极限 电压 就 是 击 穿 电压 。 
设 外 加 电压 为 U， 高 聚 物 电 介质 的 介 电 常 数 。，d, 为 高 聚 物 的 初始 厚度 ，4d 为 压缩 后 的 
厚度 ， 了 为 杨 式 模 量 。 这 时 : 
1 _ (UY 
电 应 力 : PF.=7e 加 
形变 产生 的 应 力 ;F. = Yin 中 
do 


平衡 时 两 力 相等 ; 二 [ 萎 ] =Yin 


a 
有 
P= Pn 
£ d 


对 上 式 对 d 求 导 再 令 其 等 于 0， 可 求 得 最 大 的 VU, ， 可 得 击 穿 场 强 .: 


U, /yy 1 
cal 
由于 杨 氏 模 量 了 随 温度 上 升 而 下 降 | 即 引 <0 }， 所 以 及 也 随 温度 上 升 而 下 降 。 所 以 ， 对 


高 聚 物 介质 ， 当 温度 处 于 较 高 及 特别 是 接近 软化 点 时 ， 此 时 杨 氏 模 量 了 很 小 ， 最 易 发 生 电 机 
械 击 穿 。 而 当 高 察 物 电 介质 处 于 一 般 温 度 时 ， 因 其 较 紧 实 ， 弹 性 模 量 较 大 ， 其 他 形式 的 击 穿 
可 能 先 于 电机 械 击 穿 发 生 。 

应 当 指出 ， 高 聚 物 的 实际 击 穿 ， 通 常 不 是 一 种 机 理 ， 可 能 是 多 种 机 理 综合 作用 的 结 

2. 影响 耐 电 性 的 因素 

高 聚 物 的 击 穿 过 程 是 一 个 很 复杂 的 过 程 。 它 受 高 聚 物 材 料 的 缺陷 、 杂 质 、 成 型 加 工 的 历 
史 ， 以 及 试 样 的 几何 形状 、 环 境 条 件 、 测 试 条 件 等 多 种 因素 的 影响 。 

1) 高 聚 物 的 化 学 和 物理 结构 

由 于 高 聚 物 击 穿 是 一 个 很 复杂 过 程 ， 还 存在 许多 未 知 因 素 ， 因 此 击 穿 与 聚合 物 结构 之 间 
的 关系 至 今 还 知道 甚 少 。 一 般 认 为 聚合 物 极 性 越 大 ， 可 增加 处 于 玻璃 态 高 聚 物 的 击 穿 场 强 。 
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例如 在 - 195% ， 聚 乙烯 的 击 穿 场 强 为 680kV/mm， 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 击 穿 强度 为 
1340kV/mm。 如 图 5-41 中 ， 肾 乙烯 在 不 同 物理 状态 其 击 穿 场 强 明 显 不 同 。 














EW/(MV/m) 





20r 








1 1 1 1 1 | a 
-200 -150 —100 —50 0 50 100 
温度 1/ °C 
图 5-41 聚 乙 烯 在 玻璃 化 转化 区 域 的 记 值 
1 一 低 密 度 聚 乙烯 的 脉冲 击 穿 场 强 ”2 一 高 密度 聚 乙 烯 的 脉冲 击 穿 场 强 
3 一 低 密 度 聚 乙烯 的 直流 击 穿 场 强 ”4 一 高 密度 聚 乙烯 的 直流 击 穿 场 强 
































此 外 ， 高 聚 物 的 分 子 量 、 交 联 度 、 结 晶 度 的 增加 也 可 增加 击 穿 场 强 。 但 高 聚 物 内 部 存在 
缺陷 会 随 缺 陷 的 增 大 而 击 穿 场 强 明显 下 降 。 

高 聚 物 中 有 目的 加 入 的 配合 剂 和 杂质 也 影响 高 聚 物 的 耐 电 性 。 一 般 来 说 ， 高 聚 物 中 加 入 
增 塑 剂 或 吸 潮 〈 内 增 塑 ) ， 会 使 及 降低。 固体 填 料 ， 有 些 使 耐 电 性 提高 ， 如 在 PVC 树脂 中 
加 入 业 烧 陶土 ,在 30 份 以 下 时 ， 随 填料 加 入 量 的 增多 ,Ek 值 因 配方 不 同 ， 可 分 别 增加 
23% ~26% 。 但 一 些 带 有 导电 性 填料 如 聚 乙烯 中 即使 加 入 不 到 1 份 的 微粒 石英 粉 ， 也 会 使 聚 
乙烯 的 击 穿 场 强 下 降 18% 。 一 般 来 讲 加 入 固体 填料 ， 对 力学 性 能 影响 较 大 ， 对 耐 电 强度 影 
响 不 大 ， 除 非 是 导电 性 的 填料 。 

2) 温度 的 影响 

一 般 来 说 ， 当 高 聚 物 处 于 较 低温 度 时 ， 击 穿 的 主要 形式 是 电击 穿 。 随 温度 的 升 高 ， 尽 管 
电子 的 浓度 增加 ， 但 是 电子 受到 的 散射 作用 加 强 ， 电 子 不 易 积 聚 能 量 ， 所 以 随 温度 的 升 高 ， 
击 穿 强度 增加 ， 即 9 有 ,7Z/97 >0。 极 性 高 聚 物 由 于 结构 紧密 ， 对 电子 的 散射 作用 强 ， 其 击 穿 强 
度 反 而 高 于 非 极 性 高 聚 物 。 

当 高 聚 物 处 于 较 高 温度 时 ， 导 电 电 子 增 加 ， 电 子 间作 用 加 强 ， 使 电击 穿 电 压 下 降 ， 同 时 
其 他 形式 的 击 穿 如 热 击 穿 作用 等 也 会 止 现 ， 温 度 越 高 ， 散 热 条 件 越 差 ， 热 击 穿 电压 就 越 低 。 
因此 ， 随 温度 的 升 高 ， 击 穿 强 度 下 降 ， 即 38,/07 <0。 当 温度 高 于 高 聚 物 黏 流 温度 也 时 ， 击 
穿 强度 随 温 度 的 升 高 ， 迅 速 下 降 ， 这 时 击 穿 机 理 主要 是 热 击 穿 和 电 - 机 械 击 穿 ， 如 图 5-42 ~ 
图 5-44 所 示 。 

3) 电压 作用 时 间 

若 外 加 电压 作用 时 间 很 短 (如 0.1s 以 下 ) 高 聚 物 介质 就 被 击 穿 ， 则 这 种 击 穿 很 可 能 是 
电击 穿 。 如 果 电 压 作 用 时 间 较 长 ，( 几 分 钟 到 数 十 小 时 ) 才 引 起 击 穿 ， 则 热 击 穿 往往 是 重要 
因素 ， 有 时 两 者 很 难 分 清 。 例 如 交流 lmin 耐 压 试验 中 的 试 品 击 穿 ， 则 常常 是 电 和 热 的 双重 
作用 。 电 压 作用 时 间 长 达 几 十 小 时 或 几 年 才 击 穿 ， 则 大 多 属于 电化 学 击 穿 。 
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图 5-42 高 聚 物 的 结构 与 击 穿 
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图 $-43 ” 几 种 高 聚 物 的 已 与 温度 的 关系 





随 着 加 压 时 间 延 长 ， 击 穿 场 强 降低 。 和 常用 固体 介 
质 的 工 频 电气 强度 与 加 压 时 间 的 关系 如 图 5-45 所 示 。 
这 种 特性 通常 是 由 于 局 部 放电 引起 的 。 如 果 施 加 
电压 到 击 穿 为 止 所 经 历时 间 为 工 ， 称 耐 电 寿 命 ， 则 世 
与 外 施 电压 U 的 关系 可 用 下 式 为 
L=kVU 
式 中 nn 一 一 电压 老化 系数 ，; 
/一 一 常数 。 
4) 电压 的 种 类 
同一 电介质 〈 高 聚 物 ) ， 在 交流 、 直 流 或 冲击 电 
压 下 击 穿 电压 往往 不 相同 ， 玉 有 较 复 杂 的 变化 ， 如 
图 5-46 所 示 。 一 般 冲 击 击 穿 电压 、 直 流 击 穿 电压 大 于 
工 频 击 穿 电压 。 电 频率 越 高 、 介 损 更 大 、 局 放 更 严重 ， 
致使 介质 更 容易 发 生 热 击 穿 ; 或 者 由 于 局 部 放电 引起 
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图 5-44” 几 种 高 罕 物 的 ,与 温度 的 关系 
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图 $-45 几 种 固体 介质 的 工 频 电 气 强 
度 与 加 压 时 间 的 关系 
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的 化 学 变化 、 发 热 等 ， 损 伤 绝缘 使 绝缘 老化 加 速 从 而 导致 电化 学 击 穿 提 前 到 来 。 


joo ,。 半 波 (60Hz) 







80 上 上 交流 (60Hz) 


Ev/((MV/Im) 
S 


40[ 脉冲 (1.95/38.7ns) 








1 1 1 1 1 
40 80 120 160 200 240 280 
温度 WAC 


图 5-46 各 种 电压 波形 和 击 穿 场 强 








5) 厚度 

均匀 致密 的 高 聚 物 处 于 均匀 电场 中 ， 其 击 穿 电压 往往 较 高 ， 而 且 与 介质 厚度 增加 近似 成 
直线 关系 。 如 在 不 均匀 电场 中 ， 则 随 介 质 厚度 增加 ， 击 穿 电压 已 不 随 厚 度 增 加 而 直线 上 升 。 
当 厚 度 增 加 散热 困难 到 可 能 出 现 热 击 穿 时 ， 增 加 厚度 意义 更 小 。 

常用 的 固体 高 聚 物 介 质 往 往 不 很 均匀 致密 ， 即 使 处 于 均匀 电场 中 ， 由 于 气孔 或 其 他 缺陷 
将 使 电场 畸变 ， 最 高 场 强 常 集中 在 缺陷 处 ， 如 气体 先 产生 局 部 放电 ， 也 会 逐渐 损害 到 固体 介质 。 
电缆 绝缘 纸 经 过 干燥 、 浸 油 等 工艺 过 程 ， 让 绝缘 油 充满 纸 绝缘 气 险 ， 使 奎 电 强 度 显著 提高 。 

对 不 同 结构 的 高 聚 物 ， 与 厚度 的 关系 更 为 复杂 。 而 交流 下 的 6, 值 随 厚度 的 增加 而 下 降 ， 
其 原因 是 交流 下 介质 损耗 较 多 ， 发 热 增 大 的 缘故 ， 如 图 5-47、 图 5-48 所 示 。 
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图 5-47 20%C50Hz 聚 乙烯 的 局 与 厚度 的 关系 图 5-48 ”脉冲 电压 下 塑料 的 为 与 厚度 的 关系 














聚 氯 乙 烯 在 直流 、 交 流 、 脉 冲 电 压 下 的 防 均 随 厚 度 增 加 而 下 降 。 当 厚度 为 1. Smm 时 ， 
及 下 降 特 别 显著 。 聚 氧 乙 烯 在 交流 和 直流 下 E, 与 厚度 d (0.25 ~ lmm) 有 下 列 近似 关系 : 
局 =4d 
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式 中 4 一 一 常数 。 
在 均匀 电场 中 ,橡皮 的 ,与 厚度 无 关 ， 而 在 不 均匀 的 电场 下 ，E, 随 厚度 增加 而 降低 。 
实际 上 ， 大 多 数 的 高 聚 物 的 耐 电 强度 在 15 ~20kV/mm 之 间 。 总 的 来 说 ， 要 使 高 聚 物 的 
击 穿 强度 高 ， 最 重要 的 条 件 是 结构 紧密 、 高 度 均匀 、 没 有 杂质 和 气泡 。 结 构 紧 密 主 要 取决 于 
高 聚 物 的 分 子 结构 ， 而 高 聚 物 均匀 性 及 没有 杂质 和 气泡 则 取决 于 加 工 的 情况 。 


5.4.5 静电 现象 


1. 高 聚 物 的 静电 现象 

当 两 种 电 性 不 同 的 物体 相互 接触 和 摩擦 时 ， 将 会 有 电子 的 转移 ， 并 使 一 个 物体 带 正 电 
和 荷 ， 另 一 个 物体 带 负 电荷 ， 这 种 现象 ， 称 为 静电 现象 。 

对 于 具有 优良 导电 性 的 金属 ， 电 和 荷 极 易 漏 失 ， 不 易 有 项 电 和 谷 的 积蓄 ; 对 于 导电 性 极 小 的 
高 聚 物 ， 不 论 任何 原因 产生 的 电荷 ， 由 于 其 漏 导 的 速度 小 于 产生 电荷 的 速度 ， 就 引起 电荷 相 
当 多 的 积蓄 ， 故 可 以 明显 地 看 到 静电 现象 。 

高 聚 物 的 静电 现象 ， 在 材料 加 工 中 ,产品 试验 和 使 用 过 程 中 都 有 显现 。 因 此 研究 高 聚 物 
的 静电 现象 ， 具 有 重要 的 意义 。 

由 试验 得 知 ， 当 两 种 物体 相互 接触 和 摩擦 时 ， 介 电 常数 大 的 高 聚 物 带 正 电 ， 介 电 常 数 小 
的 高 聚 物 带 负电 。 例 如 聚 酰 腕 、 纤 维 素 等 极 性 基 较 多 的 高 聚 物 容 易 带 正 电 ， 而 聚 四 氟 乙 烯 、 
聚 乙 烯 等 非 极 性 高 聚 物 容易 带 负 电 。 

当 两 种 物质 摩擦 时 ， 总 是 排 在 表 5-11 中 前 面 的 物质 带 正 电荷 ， 排 在 后 面 的 物质 带 负 电 
荷 。 相 同 条 件 下 ， 由 摩擦 产生 的 电量 与 物质 在 表 中 序列 的 差距 有 关 ， 差 距 越 大 ， 摩 擦 产 生 的 
电荷 越 多 ， 静 电 现象 越 显 著 。 
























































表 5-11 高 聚 物 的 起 电 顺 序 
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高 聚 物 的 吸水 性 对 静电 荷 的 积 落 有 很 大 的 影响 ， 这 是 因为 水 是 导体 。 如 果 高 聚 物 表 面 吸 
附 一 层 水 分 子 后 ， 将 容易 使 电荷 漏 失 ， 积 琵 的 电 傈 明显 减少 。 

2. 静电 荷 的 危害 及 防止 

一 般 说 来 ， 静 电 作 用 在 高 聚 物 的 加 工 和 使 用 过 程 中 是 一 个 不 利 因素 ， 也 就 是 危害 。 其 表 
现 如 下 : 

QD 表面 电荷 能 引起 材料 某 一 部 分 相互 排斥 或 吸引 作用 ， 给 一 些 加 工 工 艺 带 来 困难 ， 影 














啊 生 产 和 质量 。 
G@) 静电 作用 容易 使 高 聚 物 材 料 表 面 因 吸 人 尘 而 污染 ， 难 于 擦洗 干净 ， 这 就 会 影响 产品 的 
质量 和 外 观 。 


(3 严重 时 ， 可 能 影响 人 或 设备 的 安全 。 


142 电线 电缆 材料 一 一 结构 性能. 应 用 








可 见 ， 清 除 静 电 现象 ， 确 实 是 高 聚 物 加 工 和 使 用 中 一 个 重要 的 实际 问题 。 

防止 静电 ,除了 采用 静电 清除 器 ， 接 地 和 调整 环境 湿度 等 方法 外 ， 主 要 使 用 简单 方便 且 
有 效 的 抗 静 电 剂 。 抗 静电 剂 多 是 亲 水 的 表面 活性 剂 。 其 结构 特点 是 分 子 的 一 端 带 有 亲 水 性 基 
团 ， 另 一 端 带 有 玻 水 基 团 ， 当 其 处 于 高 聚 物 表面 时 ， 甚 玻 水 基 团 朝向 高 聚 物 内 ， 亲 水 基 团 朝 
向 高 聚 物 的 表面 ， 所 以 抗 静 剂 的 作用 原理 是 在 高 聚 物 材料 表面 形成 一 层 导 电 膜 ， 使 高 聚 物 的 
导电 性 提高 ， 以 便 苦 电荷 迅速 的 流失 ， 避 免 积蓄 ， 因 而 起 到 防止 静电 作用 。 抗 静电 剂 按 结 构 
可 分 为 阳离子 型 、 阴 离子 型 、 两 性 离子 型 和 高 分 子 型 ， 按 使 用 方法 可 分 为 外 用 和 内 用 型 
两 种 。 

外 用 型 抗 静电 剂 涂 履 于 高 聚 物 表 面 ， 而 内 用 型 高 聚 物 混 于 高 聚 物 之 中 ， 后 者 效果 好 、 时 
间 长 ， 具 有 一 定 的 永久 性 ， 一 般 高 聚 物 多 采用 内 用 型 抗 静电 剂 。 

对 抗 静电 剂 的 要 求 有 如 下 几 点 : 

QD 亲 水 性 强 ， 能 吸附 空气 中 的 水 分 ， 迅 速 在 高 聚 物 表面 形成 导电 膜 ， 清 除 静 电 效 果 好 ， 
但 不 应 过 多 影响 高 聚 物 的 导电 性 ; 

Q 与 高 聚 物 有 良好 的 相 容 性 ; 

@) 稳定 性 好 ; 

( 无 毒 、 无 害 、 无 臭 ，; 

@) 不 影响 高 聚 物 的 基本 使 用 性 能 。 

在 聚 乙 烦 、 聚 丙烯 、 聚 四 氟 乙 烯 中 加 入 抗 静电 剂 其 静电 荷 将 急剧 下 降 。 

此 外 ， 有 些 高 聚 物 会 呈现 压 电 效应 ， 主 要 是 结晶 型 高 聚 物 或 高 聚 物 驻 极 体 。 常 见 如 聚 偏 
二 毛 乙 炳 、 聚 四 氟 乙 炳 、 聚 撩 乙烯 、 聚 乙烯 。 高 聚 物 在 力 场 作 用 下 ， 因 发 生变 形 而 发 生 极 
化 ， 或 在 高 聚 物 上 加 电场 ， 试 样 发 生 相 应 变化 ， 同 时 产生 应 力 的 压 电 性 ， 前 者 称 正 压 电 性 ， 
后 者 称 负 电压 电 性 。 所 谓 驻 极 体 ， 就 是 高 聚 物 介质 置 于 高 电场 中 极 化 ， 随 即 冻 结 极 化 电荷 ， 
可 获得 静电 持久 极 化 。 如 果 再 升 高 温度 ， 高 聚 物 中 已 极 化 的 偶 极 子 和 杂质 离子 会 由 于 热 运 动 
趋 于 杂乱 无 章 ， 而 表现 出 所 谓 热 释 电 性 。 而 且 ， 高 罕 物 也 会 表现 寒 贝克 效应 。 

















5.5 ” 耐 油 耐 湿性 


高 分 子 材料 在 与 矿物 油 和 各 种 溶剂 接触 时 ， 由 于 热 运 动 的 原因 ， 在 溶剂 分 子 和 高 分 子 间 
力 的 作用 下 ， 使 高 分 子 受 到 溶 胀 和 部 分 溶解 ， 从 而 降低 了 高 分 子 材料 的 性 能 。 高 分 子 材料 抵 
抗 油 和 溶剂 分 子 的 溶 胀 和 溶解 ， 而 保持 其 使 用 性 能 的 能 力 称 为 耐 油 性 ， 有 时 也 称 耐 溶剂 性 。 
耐 油性 对 于 飞机 、 汽 车 、 舰 船 及 石油 探测 、 油 矿 电 绕 、 电 机 引 接 线 等 都 是 非常 重要 的 。 


5.5.1 无 定形 态 高 聚 物 的 溶解 性 


高 聚 物 分 子 链 很 长 ， 分 子 间 力 大 ， 而 溶剂 〈 或 油 ) 分 子 的 分 子 量 小 ， 分 子 间 力 小 ， 
此 溶剂 分 子 的 运动 性 远 比 高 聚 物 的 运动 性 发 达 。 当 高 聚 物 放 和 人 洲 剂 中 时 ， 浴 剂 分 子 进 入 高 聚 
物 的 速度 大 于 高 分 子 向 涂 剂 扩散 的 速度 ， 因 此 总 是 溶剂 分 子 先 向 高 聚 物 内 部 扩散 渗入 高 聚 物 
内 ， 而 高 聚 物 由 于 高 分 子 链 段 的 运动 性 ， 通 过 链 段 运 动 ， 挪 出 空位 给 溶剂 分 子 ， 高 聚 物 发 生 
变形 ， 这 样 的 结果 使 高 聚 物 的 体积 增 大 ， 这 一 现象 称 为 溶 胀 。 由 于 溶 胀 的 发 生 ， 溶 剂 分 子 占 
据 了 高 分 子 链 间 的 空隙 ， 高 分 子 之 间距 离 增 大 ， 作 用 力 减 少 ， 洲 剂 分 子 不 断 渗入 高 聚 物 ， 高 
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聚 物 的 体积 不 断 增 大 ， 最 后 大 分 子 被 分 散 成 单 相 的 溶液 ， 高 分 子 呈 自由 分 子 溶解 在 浴 剂 中 。 
如 天 然 橡胶 洲 在 汽油 中 。 但 大 溶剂 量 小 ， 则 所 有 涂 剂 均 被 吸入 高 聚 物 而 保持 着 膨胀 状态 。 因 
此 溶 胀 是 溶解 的 中 间 阶 段 。 

对 交 联 高 聚 物 在 浴 剂 中 溶解 ， 只 能 停留 在 中 间 阶 段 ， 即 只 发 生 有 限 洲 胀 ， 因 由 浴 剂 分 子 
渗入 高 聚 物 ， 使 网 型 结构 网 链 逐 渐 拉 长 ， 发 生 高 弹 变 形 ， 同 时 产生 内 应 力 〈 回 弹力 ) 阻止 
浴 剂 分 子 的 渗入 。 当 渗透 的 压力 等 于 网 的 应 力 时 ， 达 到 溶 上 胀 平衡 。 显 然 ， 平 衡 时 高 聚 物 的 深 
胀 体积 与 网 型 结构 的 交 联 密度 有 关 。 因 此 ， 可 以 根据 测定 溶 胀 的 体积 ,来 判断 交 联 程 度 。 


5. 5.2 晶 态 高 聚 物 的 溶解 性 


由 于 品 态 高 聚 物 分子 排 列 规整 ， 堆 砌 紧密 ， 分 子 间作 用 力 大 ， 使 浴 剂 分 子 的 渗入 比较 困 
难 ， 因 此 只 有 当 温 度 接近 他 们 的 熔点 时 ， 待 晶 相 熔 融 后 ， 才 容易 溶解 。 如 结晶 的 聚 乙 烯 在 室 
温 下 不 溶 于 一 切 溶剂 ， 只 有 加 热 才 行 。 

应 当 指出 ， 高 聚 物 往往 存在 结晶 不 完全 的 现象 ， 其 结 
浴 解 之 前 ， 可 能 有 非 晶 区 的 溶 胀 ， 但 在 未 破坏 唱 格 之 前 只 


5. 5.3 高 聚 物 的 溶解 热力 学 


高 分 子 材料 在 油 或 溶剂 中 的 溶 胀 和 溶解 过 程 ， 可 以 看 作 是 两 种 物体 的 简单 混合 过 程 ， 但 
时 间 较 长 。 高 聚 物 在 涂 剂 中 涂 解 与 涂 胀 理论 ， 不 仅 可 以 解决 耐 油 性 、 耐 溶剂 性 的 问题 ， 而 且 
对 于 人 研究 高 分 子 的 形态 、 分 子 量 、 分 子 量 分 布 ， 人 研究 条 些 高 罕 物 的 加 工 如 漆包线 漆 、 绝 毕 
漆 、 粘 结 剂 以 及 高 聚 物 的 增 塑 、 共 混 、 化 学 改 性 等 都 具有 指导 意义 。 
溶解 过 程 是 溶质 分 子 与 溶剂 分 子 相互 混合 的 过 程 ， 在 恒温 恒 夺 下， 这 种 过 程 自发 进行 的 
必要 条 件 是 Gibbs ( 吉 布 斯 ) 函数 的 变化 Ac <0 即 
AG=AH-TAS<O 























构 中 常 有 无 定形 区 ， 因 此 在 结晶 区 
能 溶 胀 不 能 溶解 。 
































式 中 7 一 一 溶解 时 的 温度 ; 

A5 一 一 混合 粹 ， 即 高 容 物 和 溶剂 混合 时 炉 的 变化 。 

在 溶解 过 程 中 ， 分 子 的 排列 趋 于 混乱 ， 人 的 增加 ， 即 As >0， 因 此 Ac 的 正 负 取决 于 混 
合 热 AH 的 正 负 和 大 小 。 

对 于 极 性 高 聚 物 在 极 性 溶剂 中 ， 由 于 高 分 子 与 溶剂 分 子 的 强烈 相互 作用 ,溶解 时 放 热 
(AH <0)， 使 体系 的 自由 能 降低 (AG <0)， 所 以 溶解 过 程 是 自发 进行 的 。 

对 于 非 极 性 高 附 物 ， 溶 解 过程 一 般 是 吸 热 的 (AH >0)， 故 只 有 在 AH <7AS 时 , 才能 
满足 Ac <0 的 溶解 条 件 。 也 就 是 说 升 高 温度 或 减少 混合 热 A 才能 使 体系 溶解 。 

对 于 非 极 性 高 聚 物 与 溶剂 互相 混合 时 的 混合 热 AH 可 采用 下 列 公式 计算 . 


1 1 
AFE, \7 AP \7 
Re (多) -( 乞 ] 区 





























式 中 。V; 混合 体系 的 总 体积 ; 
AE, 、AE, 一 一 高 罕 物 与 溶剂 的 蒸发 热能 ，; 
Vi 高 聚 物 与 溶剂 的 摩尔 体积 ; 





高 聚 物 与 溶剂 的 体积 分 数 。 





QT 、OQ2 
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AE/AV 是 在 零 压 力 下 单位 体积 的 液体 变 为 气体 的 汽化 能 ， 称 为 内 聚 能 密度 。 如 果 将 内 聚 


能 密度 的 平方 根 用 一 符号 5 来 表示 ， 即 
8 他 ) 
~ \V 


AH=V, [6 -6] aoa， 
如 果 6 愈 接近 ， 则 AH 愈 小 ， 两 种 物质 傅 能 相互 溶解 ， 因 此 6 称 作 溶 度 参 数 。 
根据 各 种 溶剂 的 藻 发 热 和 沸点 ， 可 得 到 各 种 溶剂 的 内 聚 能 密度 和 溶 度 参数 。 上 聚合 物 的 溶 
度 参数 ， 是 根据 各 种 溶剂 造成 的 深 胀 比较 获得 的 。 通 常 把 聚合 物 的 溶 度 参 数 近似 的 当做 与 造 
成 最 大 溶 胀 的 那个 溶剂 的 深度 参数 相同 。 对 于 各 种 聚合 物 ， 有 一 系列 溶剂 可 以 造成 溶 胀 、 完 
全 浴 解 ， 这 可 以 当 作 是 聚合 物 的 内 聚 能 密度 范围 。 


S.S.4 耐 油性 


利用 深度 参数 的 概念 ， 可 以 分 析 各 种 橡胶 对 矿物 油 的 稳定 性 。 如 脂肪 族 化 合 物 〈 油 ) 
有 具 有 非 极 性 的 结构 ， 溶 度 参数 58 较 低 〈 见 表 5-12) ， 而 具有 极 性 结构 的 丁 晴 橡胶 、 氯 丁 橡胶 
具有 较 高 的 8 值 ， 橡 胶 与 油 的 6 相差 较 大 ， 所 以 丁 且 橡 腕 、 氯 丁 橡胶 耐 油 性 很 好 。 而 且 ， 对 
丁 且 橡 胶 随 着 丙烯 有 睛 含量 的 增加 ，6 值 增 大 ， 与 油 的 8 相差 更 大 ， 因 而 其 耐 油性 随 丙 烯 且 含 
量 的 增加 有 更 大 的 耐 油 性 。 芳 香 族 溶剂 的 6 值 ， 与 很 多 橡胶 的 6 值 接近 ， 因 此 要 选用 耐 芳 香 
族 溶 剂 的 橡胶 材料 就 比较 困难 。 


则 上 式 可 写成 : 















































































































































表 5-12 溶剂 和 聚合 物 的 溶 度 参数 
溶剂 6/(J/cn ) 2 聚 合 物 6/(J/em )102 
碳 气 化 合 物 (脂肪 族 的 ) 11..5 12:5 聚 四 氟 乙 烯 12.5 
碳 氢 化 合 物 〈 脂肪 族 的 ) 12.1~16.2 丁 基 橡胶 15.2 
异 辛 烷 13.7 聚 乙烯 15. 8-17. 1 
三 毛 甲 烷 19.0 聚 丙烯 16. 8-18.8 
芳 族 汽油 16.6 聚 氧 乙 烯 19.2-22. 1 
酯 16.6~19.8 丁 茶 橡胶 16.4 
茶 18.4 奎 橡胶 16.6 
茶 18.0 天 然 橡胶 16.8 
乙醇 26.1 丁 且 橡 胶 (21% 丙烯 膊 ) 19.2 
水 48.3 氯 丁 橡胶 18.6 
二 氧 杂 环 已 烷 20.2 气 橡 胶 18.6 
丙烯 膊 21.2 丁 膊 橡胶 (35% 丙烯 且 ) 19.8 
吡啶 21.6 尼龙 -66 27.8 
丙酮 19.8 聚 对 葵 = 甲酸 乙 = 酯 19.9 ~21.9 

















弹性 材料 在 芳香 汽油 中 浸 24h 后 的 溶 胀 数据 如 图 5-49 所 示 。 由 图 5-49 可 知 ， 天 然 橡胶 
比 氧 丁 橡胶 和 了 丁 且 橡 胶 有 大 得 多 的 溶 胀 百分数 ， 因 此 其 耐 油性 更 差 。 而 硅 橡 胶 较 天 然 橡胶 在 
耐 油 及 耐 溶剂 方面 更 为 优良 ， 这 是 由 于 它们 的 化 学 结构 不 同 所 决定 的 。 图 中 也 说 明 氟 橡胶 在 
耐 油 和 耐 酯 等 某 些 涂 剂 中 比 天 然 橡胶 和 硅 橡胶 更 为 优良 。 
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综 上 所 述 ， 为 了 限制 高 分 子 材 料 的 溶 胀 ， 提 高 耐 油 性 和 耐 溶剂 性 ， 就 要 求 高 分 子 材料 与 
油 及 溶剂 的 6 值 有 较 大 的 差距 。 对 于 一 个 耐 油 、 1 
耐 溶剂 的 材料 ， 可 以 有 以 下 几 种 选择 。 5oo 上 ee 

Qa 选择 高 聚 物 比 溶剂 更 大 的 深度 参数 8 >6, ; 2 一 氧 丁 橡胶 

加 选择 比 溶剂 有 更 小 深度 参数 8 <8,; mw 人 -所 桥 

@) 高 度 交 联 。 

从 上 分 析 可 见 ， 材 料 的 耐 油性 ， 如 果 不 是 
针对 一 定 的 油 而 言 ， 则 是 毫 无 意义 的 。 一 个 耐 
油性 的 材料 ， 可 能 在 一 种 双 酯 类 的 溶剂 中 大 大 
溶 胀 。 200 上 

电缆 生产 中 用 浸 油 后 力学 性 能 的 变化 来 确 
定 耐 油性 的 大 小 。 即 在 规定 的 油 中 ,在 一 定 的 
温度 下 ， 高 分 子 绝缘 和 护 套 材料 浸入 一 定 的 时 
间 后 ， 测 出 其 淄 油 前 后 的 拉 伸 强度 或 断裂 伸 长 
率 的 比值 ， 称 耐 油 系数 。 07 5 10 人 

而 油 系 数 : y= 演员 有 吕 拉 伸 昌 度 一 和 图 5-49 橡胶 在 不 同 溶剂 中 的 溶 胀 曲线 
—- 浸 油 后 的 伸 长 率 2 
内 油 系数 : 六 = 县 滑 后 的 介 长 索 = 
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5.5.5 而 湿性 


空气 中 含有 湿 气 ， 是 不 可 避免 的 自然 现象 ， 即 使 在 寒冷 干燥 的 北方 ， 空 气 中 还 是 有 相当 
湿度 的 ， 至 于 南方 的 潮湿 地 带 ， 其 情形 就 更 严重 。 电 线 电缆 不 论 埋 在 地 下 ， 敷 设 水 中 ， 或 在 
空气 中 ， 都 会 接触 到 潮气 或 水 ， 水 可 看 做 一 种 最 常见 的 溶剂 。 

水 或 潮气 ， 可 使 某 些 高 分 子 材料 发 生 水 解 ， 不 仅 降 低 材料 强度 和 硬度 ， 而 且 水 分 被 高 分 
子 材 料 吸 附 、 吸 收 和 扩散 ， 可 使 电 性 能 严重 恶化 ; 表面 电阻 、 体 积 电阻 和 击 穿 场 强 下 降 ， 使 
介 电 常数 、 介 质 损耗 增加 ， 导 致 材料 寿命 缩短 。 对 于 在 湿度 较 大 和 水 下 工作 的 电缆 ， 以 往 都 
是 采用 金属 护 套 来 防潮 ， 如 铅 护 套 ， 具 有 完全 不 透 湿性 ， 但 如 果 护 套 的 连续 性 受到 破坏 ， 淹 
气 就 会 进入 ， 同 时 由 于 金属 护 套 重量 大 ， 易 产生 电化 学 腐蚀 ， 耐 振 性 差 及 经 济 方面 等 原因 。 
因此 ， 在 一 些 耐 湿 性 要 求 不 十 分 苛刻 领域 ， 较 多 采用 高 分 子 材料 作 绝缘 和 护 套 材 料 ， 研 究 其 
耐 湿性 是 十 分 必要 的 。 

耐 湿 性 是 材料 在 相对 湿度 很 高 或 浸水 的 情况 下 ， 保 持 使 用 性 能 的 能 力 。 它 与 材料 的 吸湿 
性 和 透 湿性 相关 。 

1. 吸湿 性 、 吸 水 性 

吸湿 性 用 材料 在 相对 湿度 为 100% ， 温 度 为 20% 的 环境 中 ， 材 料 吸 湿 达 到 平衡 时 的 吸湿 
百分率 到 ， 即 








式 中 下 一 一 吸湿 百分率 ，; 


146 电线 电缆 材料 一 一 结构 . 性能. 应 用 








m 一 一 吸湿 前 样品 质量 ，; 

mw 一 吸湿 后 样品 质量 。 

吸水 性 用 材料 浸入 温度 为 20% 的 水 中 ， 吸 水 达到 平衡 时 的 吸湿 百分率 下 ， 即 
W, = x 100% 


1 


式 中 ”于 , 一 一 吸水 百分率 ; 
mi 一 一 吸水 前 样品 质量 ，; 
m, 一 一 吸水 后 样品 质量 。 
由 于 水 和 湿 气 只 是 物 态 不 同 ， 在 化 学 上 两 者 是 相同 的 ， 在 吸湿 达到 平衡 时 : 
W, = W, 
有 时 吸水 性 也 用 单位 面积 的 吸水 量 WW 来 表示 : 


m2 A 
W. = 六 100% 


式 中 4 一 一 试 样 原始 表面 积 ; 
到 一 一 试 样 单 位 面积 的 吸水 量 。 
一 般 来 讲 ， 非 极 性 材料 如 聚 乙烯 、 石 螨 的 吸湿 性 很 低 ， 而 多 孔 和 具有 毛细 管 结构 的 亲 水 
性 材料 如 纸 ， 吸 湿性 较 强 。 
图 5-50 中 的 曲线 为 典型 的 动力 学 吸收 曲线 ， 1 
它 表 示 lcm 材料 吸水 量 与 时 间 的 关系 。 按 照 吸水 3 
性 ， 可 以 把 材料 分 成 以 下 4 种 : 












































1) 非 极 性 或 弱 极 性 材料 的 吸收 : 如 聚 乙烯、 
聚 茉 乙烯 、 聚 四 氟 乙 烯 的 吸水 特性 符合 享 利 定律 : 。 忆 
C=hp 
式 中 C 一 一 吸水 量 (g/cm ); 苔 
7 一 一 水 的 蒸汽 压 〈Pa) ; 昌 
h 一 一 溶解 系数 (g/cm .Pa ) 。 1 
溶解 系数 及 也 称 溶 水 系数 ， 表 示 高 分 子 材料 吸 
收 水 分 的 过 程 ， 它 是 在 单位 压力 时 ， 溶 解 在 单位 体 | 
积 材 料 中 的 水 量 。 它 即 与 高 聚 物 结构 紧密 程度 有 ”“。 0 | 
I 加 1 一 非 极 性 及 弱 极 性 材料 2 一 极 性 材料 
2) 极 性 材料 的 吸收 : 如 纤维 素 酯 的 吸水 特性 。 和 fr 区 乱 村 料 4 一 贞 有 波江 浊 作用 的 材料 
可 表示 为 
C=hp" 
式 中 nn 一 小 于 1 的 常数 ， 与 材料 本 性 有 关 。 


3) 纤维 材料 的 吸收 : 如 纸 一 类 ,分子 内 含 OH 、NH” 吸湿 量 大 ; 

4) 茶 些 聚 氯 乙 炳 塑料 和 某 些 橡皮 的 吸收 类 型 ， 因 其 含有 各 种 配合 剂 ， 配 合剂 中 含有 水 
溶性 盐 类 。 

应 当 指 出 ， 材 料 吸湿 后 ， 对 性 能 的 影响 ， 不 仪 与 吸水 量 有 关 ， 而 且 与 水 在 材料 表面 或 内 
部 的 分 布 有 关 。 若 水 分 子 不 是 连 成 一 片 或 连 成 一 条 通道 ， 则 影响 较 轻 。 反 之 ， 则 性 能 特别 是 
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电 性 能 严重 了 恶化。 因而， 不 同 材料 ， 寿 合 水 量 相 同 ， 但 其 后 果 可 不 大 相同 ， 如 纸 与 橡胶 ， 同 
样 吸水 量 性 能 差别 特别 大 。 水 分 在 材料 中 能 否 连 成 一 片 ， 取 决 于 水 在 材料 表面 水 滴 的 润 湿 
角 ， 若 润 湿 角 越 小 ， 则 润 湿 现 象 越 严 重 ， 对 性 能 的 恶化 越 严重 。 

2. 透 湿性 、 透 水 性 

透 湿 性 是 指 潮气 透 过 材料 的 性 能 ;透水 性 是 水 分 透 过 材料 的 性 能 。 二 者 实质 是 一 致 的 。 
材料 的 透 湿 性 在 某 些 场合 往往 比 吸湿 性 更 为 重要 ， 如 护 层 材料 。 因 为 若 要 保证 绝缘 材料 不 受 
潮气 的 侵入 ， 就 要 有 不 透气 的 护 层 材料 ， 所 以 对 护 层 材料 透 湿性 更 为 
重要 。 

当 高 聚 物 材 料 两 侧 湿 气压 力 (或 水 的 浓度 ) 不 同时 ， 水 分 子 会 穿 过 
高 分 子 材料 ， 从 压力 大 (或 浓度 高 的 一 侧 ， 向 压力 小 (或 浓度 小 ) 的 
一 侧 扩 散 ， 最 后 水 分 子 逸 出 ， 为 湿 气 (或 水 ) 透 过 的 过 程 ( 见 图 5-51)。 

水 或 湿 气 要 透 过 高 聚 物 ， 水 分 子 首先 浴 解 在 由 于 链 段 热 运动 所 形成 
的 空隙 中 ， 而 后 发 生 扩 散 与 透 过 ， 因 此 可 以 说 ,水 在 高 聚 物 的 透 过 性 ， 
主要 取决 于 水 分 子 在 高 聚 物 中 的 溶解 能 力 和 扩散 能 力 。 

水 在 高 聚 物 内 稳定 扩散 时 ， 扩 散 速 度 9 与 浓度 梯度 成 正比 ， 即 菲 殉 
定律 ， 可 表示 为 




















图 5$-51 ” 透 湿 过 程 


GC 
9=D 一 
DD 为 扩散 系数 ， 它 表示 水 分 子 在 高 分 子 材料 中 扩散 过 程 中 ， 它 是 在 单位 面积 ， 单 位 时 
间 ， 在 单位 浓度 梯度 下 ， 扩 散 的 水 量 ， 单 位 (ms) 。 它 与 高 聚 物 结构 紧密 程度 有 关 。 
如 图 5-51 所 示 ， 当 高 聚 物 内 水 的 浓度 很 低 且 稳定 ， 水 的 扩散 系数 万 不 依赖 浓度 而 变化 
时 ， 水 分 子 在 时 间 上 内 稳定 透 过 面积 为 4， 厚 度 为 1 的 水 量 0， 符 合 菲 克 定 律 : 
水 分 子 的 透 过 量 0: 











CE 高 聚 物 两 侧 水 浓度 。 
根据 享 利 定 律 C = AP， 高 聚 物 侧面 内 水 分 子 小 庆 C 与 相应 水 气 平衡 压力 成 正比 : 


hp, -h A 
0=D A= Dh A 





:At CC, 





式 中 p,、p, 一 一 高 罕 物 两 侧 的 水 的 蒸气 压 。 
令 Dh =P 了 P,P 称 为 透 湿 系数， 则 





__Q! 
A AtAp 


显然 ， 透 湿 系 数 是 在 单位 面积 、 单 位 时 间 ， 在 单位 燕 汽 压 差 作 用 下 ， 透 过 单位 厚度 的 水 
量 。 单 位 (g/m. s* Pa) ， 它 表示 水 分 子 透 过 材料 的 过 程 ， 与 水 的 溶解 和 扩散 都 有 关 的 参数 。 
溶解 系数 有、 扩散 系数 D、 透 湿 系 数 P 均 称 为 高 分 子 材料 耐 湿 的 特征 系数 ， 它 们 可 以 用 
来 表示 材料 的 耐 湿 特 性 。 
部 分 高 聚 物 的 耐 湿 特 征 系数 见 表 5-13 。 从 表 中 可 见 ， 非 极 性 的 高 聚 物 比 极 性 的 高 聚 物 耐 
湿性 好 ; 塑料 比 橡胶 的 耐 湿性 好 ; 但 更 重要 的 是 要 结构 紧密 ， 耐 湿性 才 好 。 如 从 聚 三 氟 氯 乙 
烯 的 特征 指标 看 ， 尽 管 容 三 气 氧 乙烯 是 极 性 高 聚 物 ， 但 其 D、h 都 小 ， 这 与 实验 结果 :水 分 
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对 其 电 性 能 影响 极 小 是 一 致 的 。 
表 S-13 ”部 分 高 聚 物 的 耐 湿 特 征 系数 



































耐 湿 特征 系数 
聚 合 物 
PL(gm .s'. Paxl0-s) DA(m2/sx10-83) h/(g/m’ . Pa) 
聚 乙烯 6.3 6.4 0. 98 
聚 茶 乙烯 42 340 0. 13 
聚 四 氢 乙 烯 0. 97 8.4 0. 12 
聚 三 氛 氧 乙烯 0. 13 i:3 0. 075 
聚 氧 乙 烯 27 6.2 4.2 
尼龙 4.2 8.4 0. 47 
天 然 橡胶 25 11 2.3 
丁 葵 橡 胶 63 5.9 11 
氯 丁 橡胶 55 3.6 15 
丁 膊 橡胶 84 28 3 
硅 橡 胶 420 84 阁 











耐 湿 特 性 参数 对 高 聚 物性 能 的 影响 比较 复杂 。 如 溶解 常数 对 高 聚 物 电 性 能 的 影响 ， 有 
时 其 吸 重 和 电 性 能 并 不 存在 一 定 的 比例 关系 。 如 表 5-13 所 示 ， 聚 茶 乙 烯 的 溶解 常数 远 小 于 
聚 乙 电 ,但 从 吸湿 后 的 tgs 看 ， 聚 乙烯 为 0. 0009 反而 远 小 于 聚 茶 乙 烯 (0. 0062 ) 。 如 果 从 扩 
散 系数 看 ， 则 聚 茶 乙烯 远大 于 聚 乙 烯 ， 这 是 由 于 聚 茶 乙烯 中 有 大 的 茶 基 存在 ,使 结构 松散 、 
分 子 间 距 大 ， 所 以 水 分 子 在 其 中 扩散 容易 ， 但 吸收 的 很 少 。 由 于 水 分 子 在 扩散 过 程 中 参与 了 
聚 葵 乙 烯 的 松弛 过 程 ， 所 以 tg6 大 大 增加 。 由 此 可 见 判断 绝缘 高 聚 物 的 耐 湿性 除了 深水 系数 
外 ， 还 要 考虑 扩散 系数 。 

用 作 电 缆 护 套 使 用 的 高 分 子 材料 ， 评 定 其 耐 湿 性 也 应 是 指 其 抗拒 水 分 或 湿 气 透 过 的 能 
的 透 湿 系 数 P， 而 非 溶 水 系数 h。 

综 上 所 述 ， 任 何 一 种 材料 的 耐 湿 性 指标 ， 根 据 不 同 的 场合 ， 都 可 用 透 湿 系数 P， 扩 散 系 
数 D， 溶 水 系数 hh 三 个 特征 常数 表示 。 而 它们 之 间 存 在 着 P=h xD 关系 。 三 个 特征 系数 大 
小 取决 于 高 聚 物 的 紧密 程度 和 化 学 结构 。 随 着 温度 上 升 ， P、D 的 值 都 增 大 ， 而 且 对 于 高 聚 
物 ， 它 们 增 大 的 程度 也 不 同 。 但 h 的 值 ， 对 于 不 同 的 高 聚 物 可 能 增加 ， 也 可 能 减少 。 它 与 高 
限 物 结构 紧密 程度 、 高 聚 物 分 子 是 否 有 亲 水 性 有 关 。 

必须 指出 ， 增 加 护 套 厚度 只 能 减缓 透水 速度 ， 而 不 能 对 电缆 内 部 绝缘 防潮 有 长 期 效果 ， 
既 不 能 改变 该 聚合 物 护 套 的 基本 防潮 特性 。 增 加 温水 温度 可 加 快 透水 速率 ， 延 长 温水 时 间 ， 
可 使 透水 量 增多 。 目 前 可 作 护 套 的 橡皮 和 塑料 尚 不 能 做 到 完全 不 透水 ， 为 此 对 防潮 要 求 较 高 
的 电缆 采用 了 综合 护 套 。 


5.6 熔 体 性 能 


聚合 物 的 加 工 成 型 一 般 都 是 在 黏 流 态 下 进行 的 。 常 用 的 聚合 物 在 100 ~ 300% 之 间 就 可 
转变 为 黏 流 态 ， 这 上 比 一 般 金属 、 无 机 材料 需要 上 和 王 度 才能 熔融 流动 ， 无 疑 给 加 工 带 来 很 多 方 
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便 。 为 了 正确 、 有 效 地 进行 聚合 物 的 成 型 加 工 ， 就 必须 了 解 聚 合 物 在 不 同 温度 和 压力 下 黏 流 
行为 ， 从 而 根据 不 同 的 材料 ， 选 择 不 同 的 加 工 方法 和 加 工 温 度 。 本 节 讨 论 高 聚 物 熔 体 的 黏 
流 性 。 

工艺 性 能 和 材料 的 其 他 性 能 一 样 重要 ， 一 种 优良 的 材料 如 无 法 加 工 成 型 或 者 加 工 困 难 ， 
都 将 影响 材料 的 应 用 。 
5.6.1 流体 的 流动 性 

流体 的 流动 性 常用 黏度 来 表征 ， 黏 度 是 液体 分 子 间 的 内 摩 氛 力 的 宏观 量度 。 如 图 5-52 、 
图 5-53 所 示 ， 为 面积 为 4， 相 距 R 的 平行 板 ， 板 间 充 以 某 液体 ， 在 上 板 施加 一 个 推力 使 
其 产生 一 个 速度 了， 由 于 液体 的 黏 性 ， 将 此 力 层 层 传递 ， 层 层 液 体 也 相应 流动 ， 形 成 一 速度 
梯度 dv/dr， 称 为 剪 切 速率 用 ; 表示; 而 EX4 称 为 前 切 应 力 ， 用 7 表示。 剪 切 应 力 越 大 ， 剪 
切 速率 越 大 。 剪 切 应 力 与 剪 切 速度 关系 可 用 下 式 表示 : 






































图 5-52 ”黏度 的 定义 图 5-53 圆 管 中 流 动 液体 的 速度 分 布 





式 中 的 比例 系数 (7 = 一 ) 称 为 液体 的 剪 切 黏度 (简称 黏度 ) ， 在 国际 单位 制 中 是 牛 
7 











顿 . 秒 / 米 "-， 即 帕斯卡 : 秒 。 对 于 大 多 数 低 分 子 液体 或 高 分 子 稀 溶液 ， 比 例 系数 n 是 与 jy 无 
关 的 常数 ， 这 类 液体 ， 称 为 牛顿 流体 ， 上 式 也 称 为 牛顿 流体 公式 。 

测定 黏度 有 各 种 方法 和 仪器 ， 适 用 于 不 同性 质 的 流体 和 黏度 范围 。 黏 度 计 的 结构 和 几何 
形状 应 便于 计算 剪 切 应 力 和 剪 切 速度 。 现 简单 介绍 以 下 三 种 。 

1. 落 球 黏度 计 

落 球 黏 度 计 是 最 简单 的 黏度 计 ， 可 测量 极 低 剪 切 速率 下 的 黏度 。 由 落 球 的 尺寸 、 质 量 和 
在 液体 中 下 落 速度 计算 黏度 。 适 合 于 黏度 较 高 的 牛顿 流体 。 

2. 毛细 管 黏度 计 

主要 结构 为 一 毛细 管 ， 使 流体 借 自 重 或 外 加 压力 下 ， 使 流体 流 过 毛细 管 。 由 流体 的 自重 
或 外 加 压力 和 流量 来 计算 黏度 。 属 此 类 黏度 计 的 有 奥 式 黏度 计 、 乌 式 黏度 计 及 测定 塑料 熔 体 
熔融 指数 的 熔 体 流动 测定 仪 ， 如 图 5-54、 图 5-55 所 示 。 

3. 旋转 式 黏度 计 

主要 结构 为 盛 液体 的 部 件 及 放 入 液体 的 转动 部 件 ， 液 体 充 在 两 部 件 之 间 而 受到 剪 切 。 由 
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转动 部 件 的 旋转 速度 计算 前 切 速 度 ， 而 由 带动 转子 的 马达 功率 来 计算 剪 切 应 力 。 这 种 类 型 条 
度 计 最 大 特点 是 可 以 很 方便 地 通过 改变 转子 速度 ， 改 变 剪 切 速 率 ， 特 别 适合 非 牛顿 流体 茜 度 
的 测定 ， 如 图 5-56、 图 5-57 所 示 。 


L 


图 5-54 奥 氏 黏度 计 示 意图 图 5-55 流动 速率 测定 仪 
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图 5-56 ”悬垂 - 杯 式 黏 度 计 示意 图 图 5-$7“ 门 尼 黏 度 计 示意 图 


5.6.2 牛顿 流体 与 非 牛 顿 流体 


假定 在 不 同 剪 切 应 力 下 ， 其 与 剪 切 速率 的 比值 是 一 常数 或 者 剪 切 应 力 与 剪 切 速率 成 正比 
的 流体 称 为 牛顿 流体 ， 即 





人 
77 
式 中 “7 一 一 常数 。 
故 上 式 也 称 牛 顿 定律 。 
对 比 弹性 固体 弹性 模 量 为 
二 
£ 


式 中 oo 一 一 抗 张 应 力 ; 
抗 张 应 变 。 

这 两 个 式 子 在 形式 上 类 似 ， 但 在 应 变 的 发 展 上 情况 不 一 样 。 当 7 和 五 在 给 定 温度 下 都 
是 恒定 时 ， 一 定 应 力 将 使 弹性 固体 产生 一 恒定 的 形变 ; 而 牛顿 流体 产生 一 恒定 前 切 速 率 ， 这 
表示 它 的 剪 切 应 变 〈 流 劲 ) 将 无 限制 地 随时 间 而 发 展 。 





2 


第 5 音 高 聚 物 的 性 能 151 





以 剪 切 应 力 7 对 剪 切 速率 y 的 作 图 ， 得 到 曲线 称 为 流动 曲线 。 牛 顿 流体 的 流动 曲线 是 一 
条 直线 ( 见 图 5-58 ) 。 实 践 表 明 ， 大 部 分 的 低 分 子 液体 或 溶 ,4 
液 ， 以 及 高 分 子 的 稀 溶 液 的 流动 ， 都 遵守 牛顿 定律 。 但 聚合 
物 炊 体 的 流动 规律 明显 地 偏离 该 公式 ， 称 为 非 牛 顿 流体 。 它 
的 黏度 随 剪 切 速率 而 变化 ， 但 变化 的 情况 是 多 种 多 样 的 ; 非 
牛顿 流体 大 致 可 分 为 以 下 几 种 : 

1) 假 塑 流体 

大 多 数 聚 合 物 熔 体 和 涤 深 液 属于 假 塑 性 流体 ， 其 黏度 随 
剪 切 速率 的 增加 而 减少 ， 即 所 谓 的 剪 切 变 稀 ， 该 流动 曲线 如 
图 5-59 中 曲线 2 所 示 。 图 5-58 ”牛顿 流体 的 流动 曲线 

2) 胀 塑性 流体 zh 

与 假 塑性 流体 相反 ， 它 的 儿 度 随 着 剪 切 速率 的 增 大 ， 黏 
度 增 高 ， 即 发 生前 切 变 稠 。 这 类 流体 比较 少见 。 如 高 分 子 凝 
胶 ， 各 种 分 散 体系 和 高 聚 物 填料 体系 ， 该 流动 曲线 如 图 5-59 271 
中 曲线 3 所 示 。 

3) 宾 汗 流体 

其 在 受到 的 剪 切 应 力 小 于 某 一 临界 值 7, 时 ,不 发 生 流 
动 ， 而 超过 该 值 时 ， 可 像 牛 顿 流体 一 样 流动 。 一 些 谨 状 物 如 yy 3 
牙 襄 、 油 脂 等 属于 这 一 类 ; 涂料 特别 需要 这 一 特征 ， 该 流动 rp 
曲线 如 图 5-59 中 曲线 4 所 示 。 人 

此 外 ， 还 有 一 些 非 牛顿 流体 的 黏度 与 时 间 有 关 ， 如 在 恒 3 一 胀 塑 性 流体 4 一 宾 汉 流体 
定 剪 切 应 力 下 ， 和 黏度 随时 间 增 加 而 降低 的 触 变 体 。 

假 塑性 流体 和 胀 塑 性 流体 的 前 切 应 力 与 剪 切 速率 的 关系 一 般 用 指数 关系 来 描述 

T=KYy"” 

上 式 称 宕 率 公式 ， 其 中 天 是 常数 ，” 表征 偏离 牛顿 流体 的 流动 程度 的 指数 ， 称 为 非 牛 顿 
数 。 对 假 塑 性 流体 n < 1， 而 胀 塑 性 流体 n> 1; 牛顿 流体 可 看 成 n=1 的 特殊 情况 ， 此 
时 K =”m。 
显然 ， 对 于 非 牛顿 流体 ， 其 黏度 〈 剪 切 应 力 与 剪 切 速率 比值 ) ， 已 不 再 是 常数 ， 一 般 将 
剪 切 应 力 与 剪 切 速率 的 比值 称 为 非 牛 顿 流体 的 表 观 黏度 7,: 


n=1 
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n= =Ky 
Y 
此 外 ， 还 有 用 零 切 速率 黏度 表示 ， 记 作 me ， 即 剪 切 速率 趋 于 零 时 的 黏度 ，7o = lim 7; 


另外 ， 还 有 微分 黏度 = 一， 也 称 为 和 度 。 
小 

上 述 三 种 笑 度 均 可 以 从 流动 曲线 上 求 出 ( 见 图 5-60) 。 一 般 来 说 ， 表 观 黏度 作为 对 流动 
性 好 坏 的 相对 指标 还 是 很 适用 的 。 表 观 蒜 度 大 则 流动 性 小 ， 表 观 黏 度 小 则 流动 性 大 。 

不 同 的 流体 ， 在 管 中 流 动 的 情况 是 不 同 的 ， 图 5-61 中 给 出 了 圆 管 中 流 体 流动 速率 的 侧 
形 ; 可 以 看 到 牛顿 流体 为 抛物 线形 ; 管 中 越 靠近 管 壁 处 ， 所 受 的 剪 切 越 大 。 胀 塑性 流体 侧 形 
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为 一 尖 突 抛物 线 状 ; 而 假 塑 性 流体 则 呈 平 钝 状 ， 边 壁 处 的 速率 梯度 呈 更 陡 的 形状 。 
hn 
斜率 1 











9 了 


图 $-60 几 种 黏度 的 定义 示意 图 
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图 5-61 并 值 不 同时 圆 管 中 流 动 液体 的 速度 分 布 





5. 6.3 聚合 物 的 流动 态 和 流动 机 理 


有 些 高 聚 物 得 不 到 流动 态 ， 如 网 状 高 聚 物 ， 甚 至 一 些 线性 的 高 分 子 聚合 物 由 于 发 生化 学 
分 解 的 温度 低 于 物料 熔融 温度 ， 或 者 由 于 分 子 量 过 大 或 分 子 刚性 过 强 而 得 不 到 流动 态 。 但 对 
大 多 数 高 聚 物 如 热塑性 材料 ， 总 有 这 样 的 温度 范围 ， 此 时 聚合 物 尚 未 分 解 ， 而 链 的 运动 已 足 
够 强 以 致 能 实现 分 子 间 明 显 的 相对 位 移 ， 这 就 是 物料 熔融 达到 了 能 流动 的 状态 称 为 流动 态 。 
通常 利用 流动 态 对 高 聚 物 进行 加 工 ， 因 此 了 解 熔 体 性 质 和 流动 行为 对 生产 工艺 的 制定 有 重要 
的 意义 。 

低 分 子 液体 的 流动 ， 可 以 用 简单 的 模型 来 说 明 。 低 分 子 液体 中 存在 着 许多 与 分 子 直径 相 
当 的 空 穴 。 当 没有 外 力 存 在 时 ， 由 于 分 子 的 热 运 动 ， 空 穴 周 围 的 分 子 向 各 个 方向 空 穴 跃 迁 的 
几率 是 相同 的 ， 这 时 空 穴 与 分 子 不 断交 换 位 置 的 结果 只 是 分 子 无 规 扩散 运动 。 由 于 外 力 的 存 
在 使 分 子 沿 作用 力 方向 跃迁 的 几率 比 其 他 方向 大 。 分 子 向 前 跃迁 后 ， 原 来 分 子 占 有 的 位 置 成 
了 新 的 空 穴 ， 又 让 后 面 的 分 子 向 前 跃迁 。 分 子 在 外 力 方 向 上 从 优 跃迁 ， 使 分 子 通 过 分 子 间 的 
空 穴 相继 向 某 一 方向 移动 ， 实 现 液体 的 宏观 流动 。 因 此 ， 可 以 把 流动 看 成 空 穴 与 分 子 交 换 位 
置 的 过 程 。 

当 分 子 能 够 跃迁 并 发 生 流动 时 ， 首 先 要 获得 一 定 能 量 ， 以 克服 周围 分 子 对 它 的 相互 作 
用 ， 才 能 跃迁 到 相 邻 的 空 伙 上去。 这 种 能 量 称 为 流动 活化 能 E,。 当 温度 升 高 ， 产 生 的 空 穴 
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增 大 ， 流 动 阻 万 变 小 ， 液 体 的 黏度 与 温度 关系 符合 阿 伦 尼 乌 斯 定律 : 
7 =Ae® 





式 中 4 一 常数 ; 
RR 一 气体 常数 ; 
7 一 一 绝对 温度 。 
将 上 式 取 对 数 ， 并 以 logn ~ 1/T 作 图 ， 应 为 一 直线 ， 由 直线 的 斜率 可 求 得 流动 的 活化 


能 玉 





对 同系 烷烃 ， 考 察 其 已, 与 链 长 的 关系 ， 得 出 7 
了 图 5- 62 所 示 曲 线 。 该 图 表明 ， 在 碳 链 还 不 长 
时 ，E; 随 碳 链 的 增长 而 增 大 。 与 此 相似 ,测定 不 
同 分 子 链 的 聚合 物 5, 时 发 现 ， 只 要 聚合 物 聚 合 度 
超过 一 定 值 以 后 ，E, 也 与 分 子 量 无 关 。 

根据 以 上 实验 结果 ， 可 以 认为 ,大 分 子 在 进 
行 流动 时 ， 不 像 小 分 子 那 样 ， 以 一 个 分 子 为 路 迁 
单位 ， 而 是 通过 链 段 的 相继 跳 迁 来 实现 的 , 形象 ”oo ne 
地 说 ， 这 种 流动 类 似 于 是 电 的 蠕动 。 因 此 这 个 流 碳 链 中 碳 原子 数 
动 并 不 需要 整个 大 分 子 链 那 样 分 子 的 空 穴 ， 而 只 图 5-62 直 链 烷烃 的 已, 与 其 链 长 的 关系 
要 如 链 段 大 小 的 空 穴 就 可 以 了 ， 这 对 不 同 高 聚 物 ， 
空 穴 大 小 不 同 ， 这 里 链 段 称 为 流动 单元 。 因 而 它 的 活化 能 与 分 子 量 无 关 。 

但 上 面 讨 论 聚 合 物 的 流动 活化 能 ， 没 有 考虑 温度 的 影响 。 当 温度 较 高 时 
( >7T,+100%C )，E, 值 基本 恒定 。 但 当 温 度 较 低 时 ( <7, +100%C) 时 ，E, 值 而 是 随 温 度 下 
降 而 急剧 增 大 。 这 是 因为 ， 当 链 段 试图 跃迁 时 ， 有 两 个 因素 需要 考虑 : 四 链 段 的 迁移 能 
如 何 ， 即 它 能 和 否 克服 势 垒 ; @) 是 否 存在 可 以 接纳 它 的 空 穴 。 当 温度 较 高 时 ， 由 于 物料 的 内 
部 自由 体积 很 大 ， 后 一 因素 的 是 容易 获得 的 。 因 此 跃迁 速率 仅 决 定 于 前 一 因素 ， 这 与 一 般 过 
程 相同 ，E, 为 恒 值 ， 当 温度 较 低 时 ， 由 于 自由 体积 减少 ， 后 一 因素 难以 保证 ， 从 而 妨碍 了 链 
段 的 跃迁 ， 造 成 路 迁 能 拿 的 增高 ， 使 E, 随 温度 下 降 而 增 大 。 因 此 ， 对 在 不 同 的 温度 范围 
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聚合 物 的 流动 活化 能 是 不 同 的 。 
一 般 来 讲 ， 和 柔性 的 高 分 子 ， 其 马 较 小 ， 如 聚 乙 烯 。 而 刚性 的 分 子玉 较 大 ， 如 聚 a- 甲 基 


表 5-14 一 些 高 聚 物 的 流动 活化 能 


























高 密度 | 低 密度 聚 对 苯 二 甲 | 丁 基 天 然 
高 聚 物 聚 丙烯 “| 取 茶 乙烯 | 聚 氧 乙烯 | 聚 酰 腕 -6 
聚 乙烯 “| 到 乙烯 酸 乙 二 酯 | 橡胶 橡胶 
E,/ 

27 ~29 46 ~71 37 ~41 95 ~ 104 147 ~ 168 63.9 79.2 13 1.05 
(kJ/mol) 


5.6.4 影响 流动 温度 7 的 因素 
高 聚 物 能 够 发 生 整 个 分 子 位 移 的 最 低温 度 ， 称 流动 温度 ， 通 常 记 作 7,。 它 不 仅 与 高 聚 物 
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本 身 的 物理 化 学 结构 有 关 ， 也 与 外 界 条 件 有 关 。 

1. 分 子 结构 的 影响 

凡 能 提高 分 子 链 的 柔性 的 因素 均 使 流动 温度 7. 下 降 。 因 为 分 子 链 越 和 柔顺， 其 链 段 流动 单 
元 越 短 ， 所 需 的 空 穴 越 小 ， 流 动 活化 能 越 低 ， 因 而 也 越 低 。 同 时 ， 黏 性 流动 使 分 子 之 间 改 变 
相对 人 位置， 分子 之 间作 用 力 大 时 ， 则 必须 在 较 高 的 温度 下 ， 才 能 克服 分 子 之 间 的 相互 作用 ， 
以 实现 相对 位 移 即 流动 ， 因 此 极 性 较 强 的 大 分 子 ， 必 将 有 和 较 高 的 流动 温度 。 例 如 聚 丙烯 且 ， 
由 于 分 子 间 的 作用 力 过 强 ， 以 致 它 的 流动 温度 远 在 其 分 解 温度 以 上 ,实际 上 不 可 能 实现 流 
动 ， 所 以 聚 丙 烯 且 纤 维 不 能 采用 熔融 纺 丝 法 ， 只 能 采用 洲 液 法 纺 丝 法 。 又 如 ， 聚 氯 乙 烯 也 由 
于 分 子 间 作用 力 较 强 ， 流 动 温度 也 超过 其 分 解 温度 (7 =180% ，7 =140% ,Tyga = 170%C ， 
7, =212%C ) ， 因 此 在 加 工 过 程 中 ， 不 得 不 依靠 足够 的 稳定 剂 以 提高 其 分 解 温 度 。 

2. 分 子 量 

分 子 量 越 大 ， 流 动 温度 越 高 ， 这 是 因为 分 子 链 的 移动 虽然 通过 分 段位 移 实 现 的 ， 但 必须 
依靠 各 链 段 的 协调 动作 。 分 子 链 越 长 ， 分 子 链 本 身 的 热 运 动 阻碍 整个 分 子 向 同一 个 方向 运动 
的 阻力 越 大 ， 故 分 子 量 越 高 ，7T. 越 大 。 因 此 ， 从 加 工 成 型 的 角度 ， 只 要 分 子 量 能 保证 各 项 力 
学 性 能 ， 不 希望 分 子 量 过 大 ， 否 则 只 是 提高 流动 温度 ， 而 对 产品 本 身 质量 并 无 好 处 。 

3. 结晶 

高 聚 物流 动 只 能 在 解 结 晶 后 才能 进行 。 结 晶 增 大 分 子 间 的 作用 力 ， 使 竺 流 温度 提高 ， 结 
唱 度 越 高 ， 结 晶体 越 完善 ， 黏 流 温 度 就 越 高 。 

4. 外 力 

增 大 外 力 可 以 促进 分 子 链 的 重心 有 效 地 发 生 位 移 ， 实 质 上 ， 增 大 外 力 能 更 多 地 抵消 分 子 
链 沿 与 外 力 相反 方向 的 热 运动 ， 提 高 链 段 沿 外 力 方向 向 前 跃进 的 几率 。 因 此 ， 当 有 和 较 大 外 力 
时 ， 在 较 低 的 温度 下 ， 聚 合 物 可 发 生 流动 。 在 实际 生产 中 经 常 采用 这 一 原则 。 例 如 ， 聚 碳酸 
酯 等 是 比较 刚性 的 分 子 ， 它 们 的 黏 流 温度 较 高 ， 一 般 也 采用 较 大 的 注射 压力 来 降低 黏 流 温 
度 ， 以 便于 成 型 。 

延长 外 力作 用 时 间 ， 同 样 能 促进 分 子 链 的 重心 位 移 ， 使 流动 温度 降低 。 生 胶 的 冷 流 现 
象 ， 实 际 上 就 是 靠 物料 自身 重量 的 作用 ， 在 长 时 间 内 分 子 发 生 缓慢 相对 位 移 (流动 ) 的 
结果 。 

此 外 ， 在 高 聚 物 中 加 入 增 塑 剂 ， 可 使 高 分 子 链 之 间 的 距离 增 大 ， 减 小 分 子 链 的 相互 作 
用 ， 分 子 链 的 相对 位 移 变 得 容易 ， 使 下 降低 ， 因 此 当 增 塑 剂 的 加 入 后 ， 不 仅 使 玻璃 化 温度 降 
低 ， 高 聚 物 变 得 柔韧 ， 也 使 黏 流 温 度 的 降低 ， 有 利于 成 型 。 

高 聚 物 的 黏 流 温度 是 成 型 加 工 温度 的 下 限 。 实 际 上 为 了 提高 高 聚 物 的 流动 性 和 减少 弹性 
形变 ， 通 常 成 型 加 工 温度 比 黏 流 温度 高 ， 但 成 型 温度 过 高 ， 流 动 性 过 大 ， 会 造成 工艺 上 的 成 
型 不 稳定 性 及 制品 收缩 率 的 加 大 ， 尤 其 严重 的 是 ， 温 度 过 高 ， 可 能 引起 聚合 物 的 分 解 ， 它 将 
影响 成 型 工艺 和 制品 的 质量 ， 所 以 高 聚 物 的 分 解 温 度 是 成 型 加 工 工 艺 的 上 限 。 成 型 加 工 温度 
必须 选 在 儿 流 温度 与 分 解 温度 之 间 ， 适 宜 的 成 型 温度 通常 要 根据 经 验 通过 反复 实践 来 确 
定 的 。 


5.6.5 高 聚 物 熔 体 流动 的 假 塑 性 
分 子 流动 时 ， 各 液 层 有 一 定 的 速度 梯度 ， 与 低 分 子 不 同 ， 高 分 子 的 长 链 可 以 同时 穿 过 几 
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个 不 同 流速 的 液 层 ， 其 各 部 分 会 受到 不 同 的 力 ， 结 果 长 链 分 子 沿 流动 方向 取向 ， 黏 度 下 降 。 
这 样 ， 高 分 子 流动 时 ， 既 有 高 分 子 链 的 相对 位 移 ， 又 有 分 子 链 沿 流动 方向 的 伸展 取向 ， 如 图 
5-63 所 示 。 前 者 是 不 可 逆 的 塑性 变形 ， 后 者 是 可 逆 的 高 弹 变形 。 两 者 汇合 在 一 起 反映 务 度 ， 
成 为 表 观 黏度 ， 不 符合 牛顿 定律 ， 呈 现 假 塑 性 。 高 聚 物 的 表 观 黏度 通常 随 剪 切 速率 的 增 大 而 
降低 ， 有 时 高 的 剪 切 速率 下 黏度 可 比 低 剪 切 速率 下 黏度 小 好 几 个 数量 级 ， 显 然 这 有 利于 熔 体 
通过 罕 口 径 的 流 道 ， 对 大 型 加 工 设备 也 有 利 ， 和 否则 这 样 的 设备 需要 有 较 大 的 功率 。 


> > 
> > 
> Eo 
和 一 
一 -一 


图 5-63 ”大 分 子 线 团 在 流 线 剪 切 下 取向 示意 图 





















































聚合 物 熔 体 的 这 种 非 牛 顿 性 越 明显 ， 熔 体 中 的 高 弹 形变 往往 在 熔 体 冷却 固化 前 越 不 易 回 
复 消除 。 在 聚合 物 成 型 时 ， 制 品 的 薄 壁 部 分 往往 由 于 冷却 较 快 ， 明 显 保留 流动 时 链 段 的 取向 
效应 ,使 得 该 部 分 材料 在 物理 、 力 学 性 能 上 具有 方向 性 。 而 厚 壁 部 分 由 于 冷却 较 慢 ， 高 弹 形 
变 回 复 较 多 ,材料 的 方向 性 基本 消失 ， 这 样 制品 薄 厚 两 部 分 在 内 部 结构 ， 宏 观 性 质 上 都 存在 
差异 ， 在 它们 的 交接 处 就 存在 很 大 的 内 应 力 ， 其 结果 使 制品 易 变 形 或 者 开 腊 (内 应 力 超过 
了 断裂 强度 ) ， 为 解决 这 一 问题 ， 可 提高 模具 温度 ， 降 低 冷 却 速 度 ， 尺 量 避 免 薄 厚 不 均 ， 或 
制品 脱 模 后 进行 热处理 。 


5.6.6 影响 聚合 物 熔 体 流 动 的 主要 因素 


成 型 方法 不 同 ， 制 品 的 形状 不 同 对 聚合 物 熔 体 的 流动 性 要 求 各 异 ， 研 究 聚 合 物流 动 性 对 
正确 选择 成 型 方法 或 成 型 工艺 条 件 是 十 分 重要 的 。 

衡量 聚合 物流 动 性 常用 表现 黏度 ， 在 工程 上 也 常用 熔融 指数 (高 聚 物 熔 体 在 一 定 温度 、 
一 定 压 力 下 10min 通过 标准 毛细 孔 的 熔 体 质量 ， 单 位 ，g/10min) 。 影 响 高 聚 物 熔 体 流动 性 的 
因素 很 多 ， 有 分 子 链 结构 、 分 子 量 及 分 布 、 化 学 组 成 和 温度 、 外 力 等 。 

1. 聚合 物 的 化 学 结构 

1) 分 子 量 及 分 子 量 分 布 

熔 体 的 慕 度 随 分 子 量 的 增 大 而 增 大 ， 在 分 子 量 较 低 时 ， 笑 度 随 分 子 量 的 1.5 ~2.0 次 方 
增加 ， 当 分 子 量 达 到 一 临界 值 时 ， 笑 度 随 分 子 量 的 3.4 次 
方 增加 ， 即 

当 M, <M. 时: nm, =K: (M,) "2° 

当政 >M. 时 : mn, = 天 .1 34 





















































到 为 临界 分 子 量 ， 对 不 同 高 聚 物 其 值 不 同 。 高 聚 物 。 
的 7 与 导 . 的 关系 如 图 5-64 所 示 。 
从 临界 值 以 后 ， 分 子 链 间 被 认为 形成 了 “ 缠 结 ” ， 由 
于 缠 结 ， 使 流动 单元 变 大 ， 流 动 受 到 的 阻力 加 剧 ， 因 而 _ 








黏度 随 分 子 量 增 大 更 快 。 本 下 
柔性 大 高 分 子 易于 缠 结 ，M. 小 ， 如 聚 乙 烯 的 临界 分 ”图 5-64 而 标 物 的 m。 5 的 关系 
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子 量 为 4000; 柔性 差 高 分 子 不 易于 缠 结 ，M. 大 ， 如 聚 葵 乙 烯 为 33000 左右 ， 因 此 ,分子 柔 
性 的 大 小 对 MK 有 影响 。 

为 什么 会 出 现 临 界 分 子 量 ， 这 是 由 于 高 聚 物 的 流动 是 通过 各 个 链 段 “协同 ” “跳跃 ” 实 
现 整 个 分 子 质心 位 移 的 ， 显 然 分 子 量 愈 高 ， 大 分 子 的 协同 链 段 数 愈 多 ， 为 了 使 大 分 子 链 质心 
位 移 而 需要 完成 的 链 段 协同 位 移 次 数 愈 多 ， 因 此 熔 体 的 黏度 愈 大 ， 熔 融 指 数 愈 小 。 尤 其 当 分 
子 量 增 大 到 M., 时， 分子 链 长 而 开始 缠 结 ， 缠 结 的 结果 导致 流动 协同 的 单元 更 多 ， 增 加 对 流 
动 的 阻碍 。 因 而 导致 竺 度 更 迅猛 地 增加 。 临 界 分 子 量 可 视 为 这 样 一 个 链 长 ， 在 其 以 上 分 子 将 
出 现 缠 结 。 

实际 上 ， 高 聚 物 熔 体 的 流动 性 与 分 子 量 关系 是 很 复杂 。 对 聚 乙烯 熔融 指数 MI 与 分 子 量 
之 间 有 如 下 关系 : 



































lg( MI) =4- BleM 
式 中 4、B 一 一 是 高 聚 物 的 特征 常数 。 

因此 ， 在 工程 上 常用 MI 作为 衡量 分 子 量 大 小 的 一 种 相对 指标 ， 但 必须 注意 聚 乙 烯 支 化 
度 和 支 链 的 长 短 等 因素 对 熔融 指数 MI 的 影响 ， 所 以 只 有 在 结构 相似 的 情况 下 ， 才 能 用 熔融 
虽 数 对 同一 高 聚 物 的 不 同 试 样 做 分 子 量 相 对 比较 。 

分 子 量 分 布 情况 对 流动 性 也 有 影响 ， 通 常 分 布 窄 的 聚合 物 ， 较 之 平均 分 子 量 相同 ， 而 分 

宽 的 相 比 ， 前 者 更 接近 牛顿 流体 ， 但 后 者 ， 由 于 低 分 子 量 部 分 本 身 秋 度 小 、 流 动 性 好 ， 对 
高 分 子 量 部 分 起 增 塑 作用 ， 因 此 后 者 黏度 更 小 。 

2) 分 子 链 的 柔性 

在 其 他 条 件 相 同 的 情况 下 ， 分 子 链 愈 柔 顺 、 分 子 间作 用 力 愈 小 的 高 聚 物 ， 其 答 度 愈 小 ， 
流动 性 愈 好 。 

高 分 子 链 越 柔 顺 ， 链 段 越 短 ， 其 流动 单元 越 小 。 链 段 短 的 分 子 链 的 运动 能 力 就 强 ， 在 外 
力作 用 下 ， 通 过 链 段 运动 导致 大 分 子 的 相对 移动 就 越 容易 ， 这 类 高 聚 物 的 流动 性 也 就 越 好 。 
例如 ， 顺 丁 橡胶 人 CH;CH 王 CHCH 六 的 分 子 链 是 非常 柔顺 的 ， 常 温 下 不 易 结晶 ， 借 自身 重 
力作 用 就 会 发 生 流动 ， 即 冷 流 现象 。 而 聚 异 成 二 烯 七 CH, C=CHCH, 议 只 是 在 顺 丁 橡胶 的 分 子 

全 
链 中 引入 一 CH; 取 代 基 ,增加 了 链 的 刚性 ， 其 流动 性 就 会 差 一 些 ， 常 温 下 也 就 不 会 产生 冷 流 现 
A 0 
CL, 




















分 子 间作 用 力 增 大 ， 其 流动 性 会 比 聚 异 戊 二 烯 更 差 。 

链 刚性 很 强 的 聚合 物 ， 如 聚 碳酸 酯 等 的 黏度 很 高 ， 加 工 困难 ; 而 硅 橡胶 ， 由 于 分 子 链 很 
柔顺 ， 流 动 性 好 ， 在 加 工 中 不 必 塑 炼 即 可 直接 混 炼 。 

3) 文化 

关于 支 化 对 流动 性 的 影响 ， 既 要 考虑 支 链 的 数量 ， 更 要 考虑 支 链 的 长 短 。 一 般 来 说 ， 直 
链 分 子 的 黏度 基本 符合 n, =K M, ”关系 ， 而 支 链 型 则 不 符合 。 

当 分 子 量 相同 时 ， 短 支 链 (小 于 产生 缠 结 时 的 长 度 ) 的 存在 ,使 分 子 间距 离 增 大 , 分 
子 间 力 减 小 ， 流 动 时 空间 位 阻 小 ， 黏 度 比 直 链 分 子 低 。 

当 支 链 逐 渐变 长 ， 黏 度 随 之 上 升 ， 特 别 当 支 链 部 分 分 子 量 超过 M, 的 三 倍 以 后 ， 支 链 本 
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身 就 能 缠 结 ， 黏 度 急 剧 上 升 ， 甚 至 比 直 链 高 10 ~ 100 倍 ， 然 而 ， 也 有 例外 的 。 如 支 化 聚 茶 乙 
烯 黏度 反而 低 于 线性 的 。 

2. 剪 切 速率 

前 切 速率 对 聚合 物 熔 体 的 茜 度 有 重要 的 影响 ， 对 于 一 般 低 分 子 液 体 是 牛顿 流体 ， 其 流动 
曲线 为 一 直线 ， 黏 度 不 随 *y 变化 。 对 大 多 数 高 聚 物 熔 体 其 黏度 随 剪 切 速率 而 变化 ， 其 流动 曲 
线 ， 如 图 5-65、 图 5-66 所 示 。 


























105 
2 1 
mo 105 
外 3 
局 
104 
102 | | | | | ps 3 ' | 
10 102 103 104 105 10 1.0 10 100 
/sl Js 
图 5-65 “一些 塑料 表 观 黏度 与 剪 切 速率 的 关系 图 5-66 “一些 橡胶 表 观 竺 度 与 剪 
1 一 聚 茶 乙烯 (230% ) 2 一 有 机 玻璃 (200%C ) 切 速率 的 关系 
3 一 高 密度 聚 乙烯 (232% ) 4 一 低 密 度 聚 乙烯 (235%C ) 1 一 天 然 橡胶 
5 一 聚 碳酸 酯 (288% ) 6 一 聚 丙 烯 (230% ) 2 一 丁 基 橡胶 
7 一 有 机 玻璃 (280%C) 8 一 尼龙 (280%C ) 3 一 丁 蒜 橡胶 


在 很 宽 剪 切 速率 范围 内 ， 高 聚 物 熔 体 的 流动 曲线 如 图 5-67、 图 5-68 所 示 ， 它 表明 假 塑 
性 行为 常 出 现在 一 定 剪 切 速率 范围 内 ， 而 在 较 小 或 较 大 的 速率 下 表现 为 牛顿 性 。 如 聚 异 丁 烯 
的 流动 曲线 呈 $ 状 。 在 工区 剪 切 速率 小 ， 故 呈 牛 顿 性 ， 开 区 剪 切 速 率 大 ， 取 向 发 展 ， 而 成 假 























塑性 ; 亚 区 剪 切 速率 更 高 ， 取 向 来 不 及 进行 ， 故 也 呈 和 牛顿 性 。 
log th 
logn 
1 | 
| I 
| 了 U 
| 
4 二 二 
0 logy logy 
图 5-67 高 聚 物 熔 体 的 流动 曲线 图 5-68 ”高 聚 物 熔 体 的 表 观 黏度 与 


切 变 速率 的 关系 
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高 聚 物 黏度 随 前 切 速率 的 变化 规律 也 可 以 用 链 缠 结 观点 来 解释 。 一 般 认 为 当 分 子 量 超过 
某 一 临界 值 后 ,分 子 链 间 可 能 因 相 互 绞 缠 或 因 范 德 华 力 相 互 作用 形成 物理 交 联 点 。 这 些 交 联 
点 在 分 子 热 运 动 的 作用 下 ， 处 于 不 断 地 解体 和 重建 的 动态 平衡 中 ， 结 果 使 熔 体 具有 瞬 变 的 交 
联 空间 网 状 结构 ， 或 称 拟 网 结构 。 在 低 剪 切 速率 区 ， 被 剪 切 破坏 的 缠 结 来 得 及 重建 ， 拟 网 状 
结构 密度 不 变 ， 因 而 黏度 保持 不 变 。 当 剪 切 速率 逐渐 增加 到 一 定 值 后 ， 缠 结 点 破坏 速度 大 于 
重建 速度 ， 黏 度 开始 下 降 ， 熔 体 出 现 假 塑 性 ; 而 当 剪 切 速率 继续 增加 到 缠 结 破坏 完全 来 不 及 
重建 ， 黏 度 降 低 到 最 小 值 ， 并 不 再 变化 。 在 假 塑 性 区 中 ， 黏 度 下 降 的 程度 可 以 看 作 是 剪 切 作 
用 下 缠 结 结构 破坏 的 程度 的 反映 。 

不 同 聚合 物 结构 对 剪 切 的 敏感 度 不 同 ， 和 柔性 的 分 子 较 刚 性 的 分 子 链 更 敏感 。 从 图 5-65 
可 见 ， 聚 乙烯 、 聚 茶 乙 烯 等 的 流动 曲线 较 陡 ， 黏 度 随 剪 切 速率 增加 急剧 下 降 ;， 而 刚性 较 大 的 
聚 碳酸 酯 则 近似 一 水 平 线 ， 其 流动 接近 牛顿 流体 。 随 剪 切 速率 增加 黏度 变化 很 小 。 

对 同一 聚合 物 ， 分 子 量 高 剪 切 敏感 性 大 。 如 图 5-69 中 所 示 ， 分 子 量 越 高 ， 出 现 非 牛顿 
流体 的 7 越 低 。 分 子 量 高 ， 柔 顺 性 好 ， 大 分 子 间 的 缠 结 点 多 ， 在 剪 切 力 作用 下 的 解 绰 作用 
大 ， 黏 度 对 剪 切 速率 变化 的 敏感 大 ， 分子量 大 的 开始 出 现 非 牛顿 流动 的 剪 切 速率 小 ， 而 且 非 
牛顿 性 明显 。 

平均 分 子 量 相同 ， 分 子 量 分 布 不 同 ， 黏 度 对 剪 切 速率 的 敏感 性 也 不 同 。 如 图 5-70 中 所 
示 ， 分 布 宽 者 ， 因 其 中 即 含 有 高 分 子 量 部 分 ， 也 含有 低 分 子 量 部 分 ， 前 者 可 提供 较 多 的 缠 结 
点 ， 后 者 提供 润滑 ， 减 小 分 子 间 力 的 作用 。 在 低 剪 切 速率 下 ， 因 不 易 解 强 和 滑 移 ， 黏 度 高 于 
分 布 窗 者 ; 高 剪 切 速率 下 ， 因 易 解 强 和 滑 移 ， 黏 度 随 剪 切 速 率 下 降幅 度 大 于 分 布 窗 ， 剪 敏 性 
大 ， 开 始 出 现 切 力 变 稀 〈 非 牛顿 流动 ) 的 剪 切 速率 值 较 低 ;分子量 分 布 罕 者 相反 ， 剪 敏 性 
小 ， 在 较 高 的 剪 切 速率 下 ， 才 呈现 非 牛顿 流动 。 


































































































lgnt 
MI 

1 

| M> M>M logni 

1 Mp 1 

1 2 

| | 

| 1 

1 I M. 

| ! | 一 1 一 分 子 量 分 布 宽 

2 一 分 子 量 分 布 窜 

力 为 ley logy 
图 5-69 分子 量 对 高 聚 物 流 变 性 的 影响 图 5-70 ”分子量 分 布 对 聚合 物 熔 体 夭 度 的 影响 














在 实际 生产 中 ， 假 塑性 行为 常 可 加 以 利用 。 如 油漆 涂 刷 ， 知 有 假 塑 性 ， 则 在 涂 刷 时 ， 在 
剪 切 作用 下 ， 黏 度 变 小 ， 便 于 涂 刷 ; 涂 刷 后 静止 ， 又 恢复 较 高 的 黏度 ， 免 于 流 延 。 在 橡胶 加 
工 中 也 有 类 似 的 要 求 。 当 加 工 制品 过 程 中 希望 恭 度 小 ， 而 成 型 后 (硫化 前 ) 而 望 黏度 大 ， 
以 利于 保持 形状 。 

3. 温度 影响 

在 聚合 物 的 加 工 中， 温度 是 进行 竺 度 调节 的 重要 手段 ， 提 高 温度 ， 几 乎 所 有 聚合 物 黏 度 
都 急剧 下 降 。 但 不 同 品种 聚合 物 的 黏度 ， 受 温度 影响 的 程度 是 不 同 的 。 黏 度 对 温度 敏感 性 取 
决 于 流动 活化 能 已 , ， 这 一 活化 能 越 高 ， 黏 度 受 温度 影响 越 大 。 分 子 链 刚 性 越 大 ， 流 动 活化 























第 5 音 高 聚 物 的 性 能 159 








能 越 高 ， 黏 度 对 温度 的 敏感 性 越 大 ， 图 5-71 中 所 示 的 曲线 越 陡 ， 如 聚 氧 乙 烯 、 聚 碳酸 酯 、 
有 机 玻璃 。 加 工时 ， 常 常 是 温度 稍 低 ， 则 么 度 增长 很 快 ， 不 便于 操作 。 而 柔性 的 聚 乙 炳 ， 
E, 小 ， 曲 线 斜 率 小 ， 忒 度 随 温度 的 变化 小 ， 加 工时 容易 控制 操作 。 
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温度 到 
图 5-71 一 些 高 聚 物 在 不 同 温度 下 的 表 观 秋 度 与 剪 切 速率 关系 曲线 
1 一 肾 砚 ”2 一 聚 碳酸 酯 ”3 一 未 增 塑 聚 氧 乙烯 ”4 一 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ”5 一 高 密度 聚 乙烯 
6 一 聚 酰 胺 7 一 聚 茶 乙烯 ”8 一 低 密度 聚 乙烯 ”9 一 增 塑 聚 毛 乙 烯 “10 一 聚 丙烯 
(给 定 剪 切 速率 103/s， 但 未 增 塑 PVC 为 403/s) 
























































4. 低 分 子 添加 物 

若 低 分 子 添 加 剂 能 与 熔 体 相 溶 ， 可 起 到 稀释 熔 体 ， 减 少 内 摩擦 的 作用 ， 因 而 使 熔 体 黏度 
下 降 ， 改 善 了 流动 性 ， 也 使 加 工 温 度 有 所 降低 。 例 如 ， 在 聚 乙烯 加 工 中 ， 少 量 增 塑 剂 的 存 
在 ， 不 仅 大 大 改善 了 流动 性 ， 也 使 加 工 温 度 有 所 下 降 。 又 如 ， 在 生 胶 混 炼 时 ， 常 加 入 少量 的 
矿物 油 ， 后 者 不 仅 帮助 生 胶 与 配合 剂 均匀 混合 ， 同 时 也 可 使 胶 料 的 黏度 下 降 ， 以 减少 混 炼 时 
的 发 热量 ， 避 免 早 期 硫化 ， 而 且 也 使 成 型 时 胶 料 的 流动 性 得 以 改善 。 

但 是 ， 在 高 聚 物 中 加 入 的 一 些 粉 料 添加 剂 如 填充 补 强 剂 等 ， 常 使 熔 体 黏度 增 大 。 如 碳酸 
钙 、 氧 氧化 铝 等 。 

5. 压力 的 影响 

根据 流动 的 机 理 ， 空 穴 的 大 小 直接 影响 流动 的 阻力 ， 而 压力 直接 影响 空 穴 的 大 小 。 增 大 
压力 无 疑 能 减少 空 羡 ， 从 而 增 大 流动 阻力 、 增 加 熔 体 黏度 。 在 高 聚 物 挤 出 和 注射 成 型 加 工 
中 ， 或 在 熔融 指数 测定 时 ， 高 聚 物 承 是 受 一 定 压力 的 ， 可 以 认为 此 时 设备 中 熔 体 的 黏度 大 于 
常 压 下 的 黏度 。 但 这 种 受 压 所 致 的 竺 度 提 高 ， 部 分 地 被 熔 体 分 子 在 设备 中 流动 时 ， 由 于 黏 性 
摩擦 而 导致 升温 所 抵消 。 剪 切 发 热 使 亿 体 温度 升 高 ， 导 致 熔 体 所 降低 的 攻 度 值 ， 大 体 上 与 受 
压 所 增加 的 黏度 值 相差 不 多 ， 因 此 通常 压力 对 黏度 影响 ， 并 不 引起 人 们 的 注意 。 


5.6.7 聚合 物 熔 体 流动 中 的 弹性 效应 


高 聚 物 熔 体 在 切 应 力 下 不 但 表现 出 慕 性 流动 ， 还 产生 不 可 道 的 形变 ， 而 且 表 现 出 可 首 的 
弹性 形变 。 所 以 高 聚 物 熔 体 是 一 种 黏 弹性 液体 。 弹 性 形变 的 回复 是 松弛 过 程 ， 这 种 伴随 黏 性 
流动 的 弹性 变形 对 制品 的 外 观 、 尺 寸 稳 定性 及 内 应 力 有 很 大 的 影响 。 
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聚合 物 熔 体 在 流动 中 的 弹性 表现 如 下 : 

1. 离 模 膨胀 

当 一 流体 从 管 中 自 由 流出 时 ， 由 于 末端 效应 ,， 管 壁 对 流体 的 作用 消失 ,流体 中 速度 重 
排 ， 从 而 导致 流 股 (流出 物 ) 的 收缩 和 膨胀 ( 见 图 5-72)。 低 分 子 液体 如 水 通常 发 生 收 缩 。 
与 此 相反 ， 高 分 子 流 体 多 表现 为 膨胀 ， 如 聚 葵 乙 烯 于 175 ~ 200% 温度 下 较 快 地 撞 出 时 ， 直 
径 膨 胀 达 2. 8 倍 。 


ba -Al 一 


图 5-72 ”从 管 中 流 出 物 的 收缩 和 膨胀 现象 











关于 膨胀 有 两 种 解释 ， 即 唯 象 理论 和 微观 分 子 链 运动 理论 。 

唯 象 理论 认为 ， 高 分 子 流 体 在 管 中 流 动 由 于 受到 剪 切 和 本 身 弹 性 ， 可 以 设想 一 个 方形 的 
流动 单元 ， 可 能 变形 为 次 形 ， 流 出 管子 后 ， 剪 切 消 失 ， 形 变 恢 复 ， 又 重新 回复 成 方形 ， 其 垂 
直 尺 寸 增加 ， 流 股 ( 挤 出 物 ) 直径 增 大 ， 如 图 5-73 所 示 。 

分 子 链 运动 理论 的 观点 认为 ， 高 分 子 熔 体 进入 模 也 前， 分子 链 是 处 于 卷曲 状态 的 。 熔 体 
进入 模 孔 后 ， 流 速 增 大 ， 高 分 子 链 在 高 剪 切 速 率 和 模 孔 入口 区 的 拉 伸 流动 作用 下 ， 卷 曲 的 链 
段 被 迫 舒 展开 来 ， 这 与 高 弹 态 受 拉 伸 时 分 子 链 舒 展 情况 相似 。 此 时 高 分 子 链 段 产生 取向 ， 当 
从 模 孔 流出 时 ,约束 力 解 除 ， 流 速 重 排 意 味 大 分 子 开始 “自由 化 ”"， 在 流动 中 形成 伸展 的 分 
子 链 又 回复 原来 卷曲 无 序 的 平衡 状态 ， 链 间 应 力 增 大 ， 致 使 流 股 〈 挤 出 物 ) 发 生 膨胀 ， 如 
图 5-74 所 示 。 
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图 5-73 挤 出 物 膨胀 的 唯 象 理论 示意 图 图 5-74” 挤 出 物 膨胀 的 分 子 链 运 动 理论 








挤 出 膨大 程度 ， 主 要 取决 于 流动 时 产生 的 可 恢复 的 弹性 形变 量 的 大 小 和 松弛 时 间 的 长 
短 。 如 果 松 弛 时 间 短 ， 在 流动 时 弹性 变形 很 快 恢复 ， 膨 胀 比 小 ， 这 些 因 素 又 与 链 结构 ， 模 具 
设备 、 配 方 、 工 艺 条 件 有 关 。 

1) 化 学 结构 

分 子 间作 用 力 大 、 空 间 位 阻 大 、 旋 转 困 难 、 松 弛 时 间 较 长 的 聚合 物 ， 弹 性 形变 小 、 膛 胀 
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比 小 。 如 一 般 情 况 下 ， 黏 度 大 、 非 牛顿 性 强 的 聚合 物 ， 流 动 过 程 中 存储 更 多 的 可 逆 弹 性 成 
分 ， 同 时 又 因 松弛 过 程 缓 慢 ， 离 模 膨胀 严重 。 聚 酰胺 、 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 等 聚合 物 可 逆 形 变 
小 ， 脱 胀 比 仅 约 1.5 左右 ; 而 聚 两 烽 、 聚 茶 乙 烦 和 聚 乙烯 等 则 可 达 1.5 ~2.8 甚至 3 ~4.5 范围 。 

挤 出 物 胀 大 随 分 子 量 增 加 ， 分 子 量 分 布 变 窗 ， 长 支 链 支 化 度 增加 而 增 大 。 这 些 因 素 都 会 
引起 较 多 的 缠 结 ， 使 剪 切 过 程 增 大 了 取向 ， 即 增加 了 可 逆 弹 性 成 分 ， 使 出 口 膨 胀 现象 严重 。 

2) 工艺 条 件 

温度 越 高 ， 取 向 分 子 松弛 也 越 快 ， 在 切 变 速率 不 变 的 情况 下 ， 撞 出 物 的 胀 大 ， 随 温度 的 
升 高 而 略 有 下 降 。 

剪 切 速率 越 大 ， 挤 出 物 胀 大 越 大 ， 这 是 因为 剪 切 速率 增加 时 ， 熔 体 的 弹性 变形 增 大 ， 人 恢 
复 也 增 大 。 

对 挤 出 物 加 以 适当 的 牵引 式 拉 伸 ， 均 有 利于 减少 或 消除 可 逆 弹 性 形变 ,减少 膨胀 比 。 

3) 配合 剂 

加 入 增 塑 剂 可 以 减少 分 子 间 的 作用 力 ， 缩 短 松弛 时 间 ， 降 低 膨 胀 比 。 加 入 填料 能 减少 高 
聚 物 的 挤 出 胀 大 ， 其 中 以 刚性 填料 效果 最 为 显著 ， 因 为 刚性 填料 能 增 大 剪 切 模 量 ， 减 少 链 段 
的 取向 。 

此 外 ， 在 模具 设计 中 ， 增 加 口 模 平 直 部 分 长 度 ( 即 增 大 长 径 比 LAD)，, 均 有 利于 减少 或 
消除 可 首 弹 性 形变 ,减少 膨胀 比 。 

2. 不 稳定 流动 和 熔 体 破坏 

1) 现象 

在 聚合 物 挤 出 加 工时 ， 在 低 剪 切 速率 或 低 应 力 范围 内 ， 挤 出 的 聚合 物 具 有 光滑 的 表面 和 
均匀 的 形状 。 但 当 剪 切 应 力 或 剪 切 速率 增加 到 某 一 数值 后 ， 挤 出 物 变 得 表面 粗糙 、 失 去 光 
泽 、 粗 细 不 均 义 ， 有 时 会 出 现 扭曲 成 波浪 形 、 竹 节 形 或 周期 性 螺旋 形 的 挤 出 物 。 随 着 剪 切 速 
率 的 提高 ， 粗 糙 度 愈 严 重 ， 在 极端 的 情况 下 甚至 会 开裂 成 小 段 。 这 种 现象 统称 为 不 稳定 流动 
或 熔 体 破裂 ， 如 图 5-75 所 示 。 


图 $-75 ” 熔 体 破坏 现象 



































2) 机 理 

造成 熔 体 不 稳定 流动 的 原因 目前 尚 不 十 分 清楚 ,但 可 以 肯定 的 是 不 稳定 流动 与 熔 体 的 弹 
性 有 关 。 关 于 熔 体 破裂 机 理 的 解释 大 致 有 三 种 。 

一 种 观点 是 所 谓 的 滑 黏 现象 。 认 为 熔 体 不 稳定 流动 与 高 聚 物 和 毛细 管 壁 间 的 滑 黏 现象 有 
关 ， 实 际 上 ， 管 壁 处 流速 不 等 于 零 ， 而 黏 贴 于 管 壁 处 的 熔 体 会 在 高 切 应 力 下 脱离 管 壁 ， 发 生 
弹性 回 缩 而 滑动 。 
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另 一 种 观点 认为 ， 熔 体 受到 过 大 的 应 力作 用 时 ， 发 生 类 似 于 橡胶 断裂 方式 的 破坏 。 熔 体 
破裂 时 ， 取 向 的 分 子 链 急剧 回 缩 解 取向 ， 随 后 熔 体 流动 又 逐渐 重新 建立 起 这 种 取向 ， 直 至 下 
一 次 破裂 。 

还 有 一 种 观点 认为 ， 当 高 聚 物 熔 体 在 管 中 流动 时 ， 近 壁 处 受到 管 壁 的 摩擦 物料 的 速度 其 
小 ， 当 从 管 中 流 出 后 ， 管 壁 的 作用 消失 ， 这 部 分 物料 将 加 速 ， 与 管 中 心 物 料 速度 平均 化 
(速度 重 排 ) ， 在 这 一 过 程 中 ， 物 料 将 受到 应 力 ， 产 生 应 变 ， 出 现 表面 不 规则 。 若 挤 出 速度 
很 快 ， 受 到 应 力 很 大 ， 超 过 高 聚 物 的 应 变 能 力 ， 则 发 生 本 体 断 裂 破坏 。 

当 物 体 在 流动 中 遇 到 直径 的 突然 变化 ， 如 扩大 ， 则 有 死角 出 现 ， 物 料 在 此 死角 处 停留 、 
循环 ， 死 角 处 物料 流出 出 现 周期 性 的 暂时 间断 ( 见 图 5-76) 。 这 使 它 与 正常 的 物料 受到 力 的 
作用 不 同 ; 当 这 种 物料 与 正常 物料 混在 一 起 流出 时 ， 两 者 的 形象 恢复 不 同 ， 若 悬殊 很 大 ， 不 
能 弥合 ， 则 发 生 断 裂 性 破坏 。 





2 
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a) b) 








图 5-76 流体 在 管道 中 流动 突然 收缩 处 的 死角 
a) 管道 出 现 突然 收缩 。”b) 管道 呈 流 线 型 














综 上 所 述 ， 可 见 要 克服 聚合 物 挤 出 中 的 熔 体 破坏 现象 ,一 是 要 注意 避免 流动 中 的 死角 ， 
使 流动 尽量 流 线 化 ; 其 次 是 提高 温度 ， 减 少 松 弛 时 间 ， 使 聚合 物 的 形状 容易 恢复 弥合 ， 挤 出 
中 提高 机 头 模 温 是 常 被 采用 以 改善 挤 出 质量 的 措施 ; 第 三 ， 从 聚合 物 本 体 来 说 ， 分 子 量 低 ， 
分 子 量 分 布 宽 ， 有 利于 减轻 弹性 效应 。 添 加 低 分 子 物 ， 采 用 混合 物 也 是 非常 有 效 的 。 如 硬 
PVC 管 挤 出 时 共 混 少量 丙烯 酸 树脂 ， 可 提高 挤 出 速率 ， 改 进 管子 外 观光 泽 。 


5.7 耐 老 化 性 能 








老化 是 指 随 着 时 间 的 推移 ， 由 于 各 种 内 外 因素 的 作用 ， 引 起 高 聚 物性 能 逐渐 恶化 ， 以 臻 
最 后 完全 丧失 使 用 价值 的 现象 。 高 分 子 材料 与 其 他 材料 相 比 ， 有 许多 优点 ， 但 易于 老化 却 是 
它 一 个 重要 的 缺点 。 老 化 现象 极为 普通 ， 在 日 常生 活 中 屡见不鲜 。 例 如 ， 天 长 日 入 ， 塑 料 制 
品 会 变色 ， 发 脆 而 破裂 ， 橡 胶 制 品 会 发 刍 ， 变 便 而 失去 弹性 。 

由 于 高 分 子 材料 容易 老化 ， 用 在 电工 产品 上 ， 它 成 了 决定 电气 性 能 和 寿命 的 关键 。 一 般 
电气 设备 的 故障 ， 大 多 数 都 是 绝缘 老化 造成 的 。 因 此 ， 为 了 保证 产品 使 用 安全 寿命 ， 常 采用 
恰当 的 防老 措施 ， 以 延缓 老化 速度 ， 达 到 提高 寿命 的 目的 。 


5.7.1 老化 的 特征 及 原因 


1. 老化 的 原因 
高 聚 物 老 化 原因 可 以 从 内 因 和 外 因 上 分 析 。 
1) 内 因 
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QQ 高 分 子 材 料 的 化 学 结构 : 高 分 子 的 化 学 组 成 ， 链 的 不 饱和 程度 ， 共 聚 物 各 组 分 的 比 
例 ， 都 会 影响 高 聚 物 的 老化 性 能 。 例 如 C 一 fF、Si 一 0 键 能 高 ， 不 易 断 裂 ， 故 聚 四 氟 乙 烯 和 
有 机 硅 树 脂 耐 老化 性 能 好 ; 聚 丙烯 中 含 大 量 的 叔 碳 原子 ， 叔 碳 原子 上 的 氧 容易 被 氧化 ， 因 此 聚 丙 
烯 的 老化 性 不 好 。 又 如 ， 天 然 橡胶 中 含 大 量 的 双 键 ， 所 以 它 的 耐 老 化 性 也 不 如 饱和 橡胶 。 

@) 高 分 子 材料 的 物理 结构 : 分 子 量 及 分 子 量 分 布 ， 聚 集 状 态 〈 结 晶 、 取 向 、 玻 璃 态 、 
高 弹 态 、 无 定型 态 ) 也 影响 高 聚 物 老 化 。 高 聚 物 结 晶 度 高 或 处 于 玻璃 态 ， 因 为 大 分 子 链 段 
被 固定 ， 不 能 自由 运动 ， 活 性 基 团 被 固定 ， 使 它们 耐 化 学 溶剂 和 酸 碱 作 用 而 使 老化 变 慢 。 如 
热固性 的 塑料 ， 在 固化 后 形成 体型 结构 ， 其 耐 老 化 的 性 能 比 未 固化 前 的 好 。 

@) 配合 剂 及 杂质 : 某 些 低 分子 添 加 剂 ， 如 增 塑 剂 可 能 慢 慢 挥发 而 加 速 老化 ， 一 些 引 发 
剂 的 残 漆 ， 也 可 加 速 老 化 过 程 。 

2) 外 因 

人 物理 因素 : 包括 太阳 光 、 热 、 电 、 力 及 高 能 辐射 ， 其 中 光 和 热 是 主要 的 。 如 不 同 高 
聚 物 可 吸收 不 同 波长 的 日 光 ， 而 发 生 光 化 反应 ， 导 致 化 学 键 破 裂 。 

@) 化 学 因素 : 包括 氧气 、 臭 氧 、 盐 雾 、 酸 、 碱 、 盐 等 化 学 试剂 ， 腐 蚀 性 气体 。 其 中 氧 
是 主要 的 ， 高 分 子 易 受 氧化 而 破坏 ， 在 高 压 绝缘 中 臭氧 也 不 可 忽视 。 

@) 生物 因素 : 微生物 、 霉 菌 、 和 白蚁、 昆虫 等 。 如 白 疏 等 蛙 食 高 分 子 材 料 。 

2. 老化 特征 

高 分 子 材料 在 各 种 因素 作用 下 发 生 老 化 ， 因 材料 的 品种 不 同 而 有 各 种 不 同 破坏 特征 ， 归 
纳 起 来 主要 表现 以 下 四 方面 : 

9 外 观 变化 : 变色 、 长 考 、 斑 点 、 喷 钉 、 银 纹 、 发 条 、 变 软 、 变 硬 、 变 脆 、 变 形 、 
裂 以 及 粉 化 、 起 泡 剥 落 等 。 

@ 物理 化 学 性 能 的 变化 : 分 子 量 、 分 子 量 分 布 、 玻 璃 化 温度 、 熔 点 、 熔 融 指 数 、 密 度 、 
导热 系数 、 折 光 率 、 透 光 率 、 透 气 性 、 溶 解 度 、 耐 热 、 耐 寒 等 性 能 变化 。 

@) 力学 性 能 变化 : 拉 伸 强度 、 伸 长 率 、 冲 击 性 等 的 变化 。 

由 电 性 能 变化 : 绝缘 电阻 、 介 电 和 常数、 介质 损耗 、 击 穿 电压 变化 。 

应 当 指出 ， 一 种 材料 在 它 的 老化 过 程 中 ， 一 般 都 不 会 也 不 可 能 同时 出 现 以 上 所 述 现象 。 
实际 上 只 是 其 中 某 些 性 能 指标 的 变化 ， 并 且 一 般 在 外 观 上 能 出 现 一 种 或 数 种 变化 。 


5.7.2 老化 机 理 


一 般 认 为 ， 老 化 首先 发 生 在 大 分 子 的 弱 键 上 ， 如 概 碳 原子 、 烯 丙 基 结构 上 ， 大 多 按 自 由 
基 型 反应 进行 。 如 下 : 
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下 CH 
~ CH 一 C 一 CH _ ~ ~ CH 一 C 一 CH -~ ~ CH—CH— CH CH ~ 
?| 2 ”| 要 2 
键 能 : 393kjJ/mol 键 能 : 355kJ/mol 键 能 :322kJ/mol 








当 高 聚 物 受到 氧气 、 自 氧 、 光 、 热 等 作用 时 ， 会 使 高 分 子 产生 活 泌 自 由 基 ， 这 些 自由 基 
能 进一步 引起 整个 大 分 子 链 的 降解 、 交 联 、 或 侧 基 发 生变 化 。 以 聚 乙烯 为 例 : 
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~ C 卫 一 CH 一 CH~ ， 
2 0 (+~CH,—CH—CH,~) 一 > ~ CH, CH, ~ (+0H ) 
0 一 OH 0 


0 i HC + ‘CH~ 
Se 0 (+H)— 1 
| 志 CH—C—CH, + CH,—CH—CH,~ 


~CH;—C—H +"CH,~ i 
自由 基 也 可 以 发 生 双 基 偶合 ， 使 高 分 子 交 联 或 分 子 量 提高 : 
~CH 一 CH 一 CH,~ 




















2~CH 一 CH 一 CH~ 





~CH 一 CH 一 CH-~ 

高 聚 物 老 化 的 自由 基 反 应 ， 也 包括 链 引 发 、 链 传递 、 链 增长 和 链 终止 四 个 阶段 。 由 于 上 
述 热 氧 老化 产物 是 过 氧化 氨 物 ， 它 可 以 分 解 产生 两 个 自由 基 ， 使 目 由 基 的 数量 在 循环 中 不 断 
增加 。 所 以 其 老化 过 程 是 一 个 自动 催化 的 过 程 。 事 实 上 ， 有 些 高 聚 物 一 经 老化 开始 ， 便 迅速 
老化 至 寿命 终止 就 是 这 个 原因 。 

聚 毛 乙 烯 的 老化 ,一般 认 为 是 首先 分 解脱 出 HCL， 然 后 氧化 断 链 或 交 联 ， 也 是 按 自 由 
基 反 应 进行 的 ， 特 别 是 新 生 的 HCL 对 聚 氯 乙 烯 的 老化 有 明显 的 催化 加 速 作 用 。 

饱和 橡胶 如 乙 丙 橡 胶 、 丁 基 橡 胶 ， 其 老化 过 程 也 是 自由 基 型 ， 但 没有 明显 的 自动 催化 
过 程 。 

在 老化 过 程 中 ， 高 聚 物 长 链 分 子 通常 降解 反应 和 交 联 反应 同时 存在 。 有 的 以 降解 反应 为 
主 ， 分 子 量 降 低 ， 使 材料 发 狂 、 变 软 ， 丧 失 机 械 强 度 。 如 天 然 橡 胶 ， 老 化 后 发 黏 ; 有 的 以 交 
联 为 主 ， 则 线性 分 子 支 化 ， 或 形成 空间 网 状 结构 ， 尤 其 是 交 联 过 度 ， 会 使 材料 失去 弹性 ， 变 
硬 、 发 脆 。 如 果 是 高 分 子 侧 基 发 生变 化 ， 也 会 使 材料 的 电 性 能 、 洲 解 性 和 吸湿 性 发 生变 化 。 
有 的 更 为 复杂 ， 如 顺 丁 橡胶 的 老化 过 程 ， 存 在 着 交 联 和 降解 两 个 竞争 的 过 程 ， 老 化 初期 ， 降 
解 占 优势 ， 到 达 老 化 后 期 ， 交 联 占 优 势 。 


sS.7.3 ”了 耐 臭 氧 性 


大 气 中 含有 臭氧 ， 在 高 压 下 引起 的 局 部 放电 也 会 产生 臭氧 。 因 此 高 分 子 材料 在 电缆 使 用 
过 程 中 会 受到 臭氧 的 侵袭 。 臭 所 对 不 饱和 双 烯 类 高 聚 物 作 用 较为 显著 ， 但 对 饱和 高 聚 物 则 组 
慢 多 了 。 

臭氧 是 一 种 强 氧化 剂 ， 它 与 橡皮 中 的 双 键 反应 较 之 氧气 更 为 强烈 ， 但 硫化 橡皮 在 松弛 状 
态 下 ,能 长 期 暴露 于 较 高 浓度 的 臭氧 中 ， 而 不 呈 显 著 反 应 。 但 若 橡皮 拉 伸 ， 即 使 只 
2% ~3% ， 暴 露 于 只 含有 1 x10“% (质量 ) 的 浓度 臭氧 的 大 气 中 ， 则 垂直 于 拉 伸 的 方向 上 
最 终 也 会 出 现 裂 纹 。 具 氧 浓 度 越 大 ， 则 裂纹 出 现 越 快 。 

在 常温 、 一 定 的 张力 下 ，0. 015% (质量 ) 臭氧 中 ， 丁 茶 橡胶 会 立即 开裂 ， 丁 膊 橡胶 为 
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1h， 氯 丁 橡胶 为 24h， 丁 基 橡 胶 为 7 天 ， 硅 橡胶 则 数 月 不 变 。 
5.7.4 耐 光 性 


运行 在 室外 的 电线 电缆 ， 总 要 受 日 光 的 作用 。 某 些 高 聚 物 会 吸收 光 辐 射 产 生 光 化 反应 。 
辐射 到 地 球 的 光 经 过 大 气 、 水 分 、 人 尘埃 等 的 吸收 ， 绝 大 多 数 被 吸收 ,到 达 地 球 表面 的 日 光 占 
总 数 的 5% ， 属于 300 ~400nm 附近 的 紫外 光 区 。 这 部 分 光 的 能 量 在 280 ~ 420kJ/mol， 因 为 
高 分 子 中 共 价 键 的 键 能 通常 只 有 200 ~600kJ/mol， 因 此 这 部 分 光 的 能 量 足 以 使 很 多 化 学 键 的 
断裂 。 

但 高 聚 物 对 辐射 能 的 吸收 是 有 选择 性 的 ， 某 种 结构 的 高 聚 物 只 能 对 某 范 围 的 波长 有 吸收 

0 

人 
光 ，C 一 C 能 吸收 波长 13Snm 的 光 。 因 此 照射 到 地 球 的 紫外 线 ， 只 能 为 含有 醛 、 酮 等 痰 基 以 
及 双 键 的 高 聚 物 吸收 ， 引 起 光 化 反应 ; 而 不 被 只 含 C-C 键 的 聚 烯烃 所 吸收 。 

当 一 个 分 子 吸 收 紫 外 能 ， 会 变 成 活化 分 子 。 被 活化 的 分 子 如 果 不 能 将 它 吸 收 的 能 量 在 分 
子 碰撞 时 传递 给 男 一 个 分 子 或 以 较 长 的 波长 重新 发 射出 来 ， 以 光 或 热 形 式 散 发 掉 ， 被 活化 的 
分 子 会 引起 它 本 身 或 邻近 分 子 的 光 化 反应 。 

涤纶 和 尼龙 ， 因 分 子 结构 中 含有 痰 基 ， 因 此 其 耐 光 性 较 差 ;天 然 橡胶 等 二 烯烃 类 橡胶 因 
含有 较 多 的 双 键 对 光照 也 很 灵敏 ， 部 分 降解 、 部 分 交 联 ， 人 性 能 很 快 变 坏 而 老化 。 

纯 聚 氯 乙烯 对 光照 是 比较 稳定 的 ， 并 不 吸收 300 ~ 400nm 紫外 线 。 但 聚 氯 乙烯 热 降解 或 
从 链 脱 出 HCL 后 ， 产 生 少 量 双 键 和 痰 基 ， 就 能 吸收 紫外 线 而 引起 光 氧 化 反应 。 

饱和 烷烃 并 不 吸收 日 光 ， 因 此 饱和 高 聚 物 如 乙 丙 橡胶 、 丁 基 橡 胶 、 硅 橡胶 对 光 比 较 稳 
定 。 但 当 其 含 少量 痰 基 、 不 饱和 键 、 氢 过 氧化 基 团 、 催 化 剂 残 基 或 过 渡 金 属 等 其 他 杂质 则 可 
促使 聚 烯烃 的 光 氧 化 反应 。 

此 外 ， 某 些 类 型 的 抗 氧 剂 ， 也 能 促进 聚合 物 的 光 降 解 ， 如 在 聚 乙 烯 中 ， 有 些 酚 类 和 上 胺 类 
抗 氧 剂 能 抑制 加 工时 (140 ~200% ) 的 热 氧 化 反应 ， 但 又 加 速 了 光 氧 化 反应 。 

聚 四 氟 乙 烯 和 聚 三 氛 氧 乙烯 对 紫外 光 的 作用 是 稳定 的 ， 纯 的 、 不 含 单 体 的 聚 葵 乙 烯 即 使 
在 氧 存在 的 情况 下 对 紫外 光 也 是 相当 稳定 的 。 

对 于 实际 使 用 的 橡皮 和 塑料 来 说 ， 与 纯 的 高 聚 物 不 同 ， 一 方面 在 橡皮 和 塑料 中 配合 剂 可 
能 改变 高 聚 物 对 光 的 敏感 性 。 如 橡胶 中 加 入 的 抗 氧 剂 葵 基 乙 蔡 胺 增 大 了 橡胶 对 光 的 敏感 性 。 
另外 ， 大 部 分 配合 剂 如 谈 黑 、 氧 化 镑 、 促 进 剂 、 自 由 硫 等 强烈 吸收 光 能 因而 保护 了 聚合 物 。 
男 一 方面 对 橡胶 的 硫化 ， 可 使 橡胶 的 饱和 度 增加 ， 导 致 光敏 度 降低 。 但 如 果 硫 化 形成 的 硫 
桥 ， 特 别 是 多 硫 桥 ， 又 增 大 了 橡胶 对 光 的 敏感 性 。 


5.7.5 耐 辐 射 性 

高 分 子 材 料 经 高 能 射线 辐射 后 ， 容 易 产 后 自由 基 或 和 空气 中 的 氧 产 生 反 应 ， 导 致 材料 裂 
解 、 交 联 、 支 化 等 ， 影 响 材料 的 性 能 。 随 着 核电 站 、 宇 航 仪 右 、 核 分 析 和 核 材 料 的 生产 的 大 
规模 需求 ， 都 需要 优良 的 耐 辐射 高 分 子 材料 用 做 电线 电缆 、 控 制 电缆 。 而 电线 电缆 用 材料 ， 
它 则 必须 在 核 辐射 环境 中 能 可 靠 地 工作 。 
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根据 对 材料 的 影响 ， 下 面 三 种 辐射 是 很 重要 的 。 

1) r+ 射线 : 这 是 一 种 电磁 波 ， 类似 于 X 射线 ， 但 其 能 量 和 穿 透 力 很 强 。 

2) 慢 中 子 : 是 一 种 以 热 速度 运动 的 初级 的 不 荷 电 的 质点 流 ， 它 的 速度 几乎 相当 于 分 子 
的 运动 速度 。 

3) 快 中 子 : 是 一 种 以 极 高 速度 运动 的 中 子 ， 它 具有 显著 的 动能 。 

当 射 线 和 快 中 子 穿 过 物质 时 ， 能 量 就 被 传递 给 该 物质 ， 这 一 能 量 能 够 急剧 地 产生 破坏 
作用 ， 其 化 学 键 可 能 被 破坏 ， 同 时 原子 从 有 规则 的 晶体 结构 变 为 较 复杂 的 结构 。 

根据 核 辐射 方面 的 研究 ， 核 辐射 对 电缆 材料 的 影响 可 以 归纳 予以 下 几 条 : 

QD 金属 材料 ， 它 较 少 受 核 辐射 的 影响 。 其 电阻 系数 和 力学 性 能 稍 有 增加 ， 但 并 不 影响 
在 电缆 线 亿 上 使 用 。 

G@) 高 分 子 材 料 ， 如 橡皮 、 塑 料 和 涂料 ， 在 耐 辐射 能 力 方面 处 于 弱 到 中 等 的 程度 。 

在 辐射 的 影响 下 ， 一 些 高 分 子 材料 分 子 产生 降解 如 肾 异 丁 烯 、 丁 基 橡 胶 ; 一 些 高 分 子 材 
料 分 子 产 生 交 联 。 一 般 来 说 产生 交 联 的 材料 ， 抵 抗 辐射 的 能 力 更 强 些 。 
通常 耐 高 温 材 料 大 多 数 也 是 耐 辐 照 的 ， 如 聚 酰 亚 胺 。 但 也 有 例外 ， 聚 四 气 乙 烯 是 很 好 的 
耐 高 温 材料 ， 但 其 耐 辐 照 性 能 却 不 如 聚 乙烯 。 

在 橡胶 中 耐 辐射 性 能 最 好 的 是 硅 橡 胶 、 高 茶 乙烯 (23% ~41% ) 的 丁 茶 橡胶 ,其 次 为 丁 
膊 橡胶 、 握 丁 橡 胶 、 握 磺 化 峻 乙烯 橡胶 以 及 天 然 橡 胺 等 。 填 充 剂 、 软 化 剂 等 配合 剂 对 耐 辐射 
作用 影响 也 较 大 。 

(3) 在 辐射 过 程 中 ， 绝 缘 体 的 电阻 系数 显著 下 降 ， 可 达 几 个 数量 级 ， 在 某 些 场合 下 ， 这 
一 下 降 可 以 维持 到 辐射 以 后 很 长 时 间 。 
辐射 和 其 他 环境 因素 如 热 之 间 ， 存 在 着 相互 作用 ， 但 它们 之 间 的 联系 ， 目 前 尚 不 清楚 。 

提高 高 分 子 复 合 材 料 的 耐 辐射 性 的 方法 主要 由 以 下 两 方面 ,QD 捕获 自由 基 ， 主 要 是 加 
入 抗 氧 剂 ， 但 在 惰性 气氛 下 有 效 ， 而 在 氧气 存在 时 效果 不 佳 ，@@ 加 入 能 吸收 辐射 能 经 某 种 
中 间 态 后 转化 成 热能 的 材料 ， 茶 环 通常 有 这 个 作用 。 故 过 去 常 在 肾 毛 乙烯 、 肾 乙烯 、 乙 丙 橡 
胶 等 材料 中 加 入 含 茶 环 的 高 分 子 材料 或 添加 剂 ， 曾 被 大 量 采用 。 一 些 无 机 材料 也 有 这 个 作 
用 ,但 尚 无 法 从 机 理 上 加 以 解释 。 

总 的 来 说 ,无 论 是 耐 老化 ， 还 是 奎 丘 氧 、 耐 辐射 等 ， 塑 料 比 橡胶 好 些 ， 而 各 种 硫化 橡 
胺 、 饱 和 的 橡胶 比 非 饱 和 的 橡胶 都 要 好 。 硅 橡胶 、 氧 磺 化 聚 乙 烯 、 气 橡胶 都 具有 十 分 优异 的 
耐 老 化 、 耐 臭氧 的 性 能 。 乙 丙 橡 胶 、 丁 基 橡 胶 、 氯 丁 橡胶 也 具有 较 好 的 耐 老 化 性 〈 氧 丁 橡 
胶 : Cl 原子 对 双 键 有 屏蔽 保护 作用 ) 。 而 使 用 量 较 大 的 天 然 橡胶 、 丁 葵 橡 腕 、 丁 且 橡 胶 耐 老 
化 和 而 臭氧 性 能 就 差 。 


5.7.6 ”高 分 子 材料 的 老化 试验 方法 


老化 试验 方法 很 多 ,但 大 体 上 可 分 为 两 类 。 一 类 是 自然 老化 试验 方法 ， 这 类 方法 的 特点 
是 利用 自然 环境 条 件 或 自然 介质 进行 试验 ， 主 要 有 大 气 老化 试验 (自然 气候 暴露 ) 、 仓 库 贮 
存 试验 、 埋 地 试验 、 海 水 浸渍 试验 、 水 下 埋藏 试验 等 ; 另 一 类 是 人 工 老化 试验 ， 这 类 方法 的 
特点 是 用 人 工 的 办 法 ,在 室内 或 设备 内 模拟 自然 环境 条 件 或 某 种 特点 的 环境 条 件 ， 并 强化 某 
些 因素 ， 以 期 在 较 短 的 时 间 内 获得 试验 结果 ， 又 称 人 工 加速 老 化 试验 ; 这 类 试验 主要 有 ， 人 
工 气候 试验 、 空 气 箱 热 老 化 试验 、 臭 氧 老化 试验 、 盐 雾 腐 蚀 试验 、 二 氧化 硫 腐 蚀 试 验 以 及 抗 
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振 试 验 、 和 拨 灯 光源 暴露 试验 等 。 电 缆 中 较 常 进行 空气 箱 热 老 化 试验 、 臭 氧 老化 试验 、 臭 氧 老 
化 试验 。 下 面 以 常用 的 空气 箱 热 老化 试验 为 例 介绍 。 

许多 高 聚 物 的 热 老 化 主要 是 热 氧 老化 ， 聚 乙烯 在 隔绝 空气 的 情况 下 ， 即 使 加 热 到 
290% ， 也 没有 化 学 变化 ， 但 在 空气 中 50% 就 有 氧化 反应 。 这 种 热 氧 化 反应 ， 是 按 自由 基 型 
反应 进行 的 ， 热 加 速 了 氧化 反应 过 程 。 

空气 箱 热 老化 试验 ， 是 将 试 样 悬 挂 在 给 定 条 件 (温度 、 风 速 ) 的 热 老 化 试验 箱 内 ， 并 
周期 性 的 检查 和 测定 试 样 的 外 观 和 性 能 变化 ， 从 而 评定 耐 老化 性 的 一 种 方法 。 

利用 这 种 方法 ， 可 以 对 比 各 种 防老 剂 效能 ， 佑 算 某 些 高 分 子 材料 的 贮存 期 ， 由 于 这 种 方 
法 简便 直观 ， 在 科研 和 工厂 普遍 使 用 。 

1. 设备 

热 老 化 试验 箱 主要 由 箱 体 、 加 热 调 温 装 置 、 鼓 风 装 置 和 试 样 转动 架 四 部 分 组 成 。 

2. 试 样 

试 样 一 定 要 有 代表 性 ， 加 工 质量 、 厚 度 应 符合 有 关 试 验 标准 规定 ， 在 投 试 前 要 仔细 挑选 。 

3. 试验 条 件 

1) 温度 

试验 温度 应 根据 材料 品种 、 使 用 性 能 及 试验 的 目的 加 以 选择 。 但 在 实际 选用 时 ， 往 往 比 
较 困 难 。 若 温度 选择 太 高 ， 虽 然 可 以 加 速 老 化 ， 缩 短 试验 时 间 ， 但 可 能 导致 反应 过 程 与 实际 
不 符 ， 造 成 估算 误差 。 因 为 ， 温 度 太 高 ， 引 起 材料 热 分 解 的 可 能 性 增 大 ， 同 时 防老 剂 迁 移 、 
挥发 可 能 性 亦 增 加 ， 从 而 影响 试验 结果 的 正确 性 。 若 温度 选择 过 低 ， 则 老化 速度 缓慢 、 试 验 
时 间 长 ， 也 不 符合 加 速 试验 的 目的 。 因 此 ， 在 制定 试验 温度 时 ， 在 不 改变 老化 规律 的 前 提 
下 ， 尽 量 提高 试验 温度 ， 以 期 在 较 短 时 间 内 获得 可 靠 的 结果 。 

例如 ， 对 于 塑料 : 温度 的 下 限 采 用 比 实际 使 用 温度 高 约 20 ~40% ， 而 温度 上 限 低 于 聚 
合 物 分 解 温 度 20 ~40% ; 对 于 橡胶 : 天 然 橡胶 的 试验 温度 通常 为 100% ， 合 成 橡胶 为 100 ~ 
150% ， 如 丁 膊 橡胶 为 120 ~ 1530% ， 特 种 橡胶 要 高 一 些 ， 如 硅 橡胶 、 氟 橡胶 为 200 ~300%C 。 

如 果 进 行 电缆 产品 老化 性 能 检验 时 ， 则 应 依 标准 规定 的 温度 、 时 间 进 行 。 

2) 鼓 风 

鼓 风 作 用 在 于 使 烘箱 内 温度 保持 均匀 ， 排 除 老化 过 程 中 试 样 产 生 的 挥发 物 ， 并 补充 新 鲜 空 
气 ， 使 箱 内 空气 成 分 保持 一 致 ， 以 使 氧化 反应 正常 进行 。 因 此 ， 选 择 适 当 的 风速 和 风量 可 获得 
较 好 重 现 性 的 试验 结果 。 风 量 的 大 小 ， 可 由 风 箱 工作 容积 来 决定 。 有 的 要 求 ， 在 1h 内 应 将 整 
个 工作 室 的 空气 完全 置换 ， 以 补充 新 鲜 空 气 ; 也 有 人 提出 风速 应 由 材料 使 用 的 性 能 来 决定 。 

4. 试验 程序 

1) 试验 前 准备 

首先 要 校准 温度 计 ， 检 查 设 备 是 否 运行 正常 ， 然 后 测定 工作 室温 度 是 否 均 名。 要 准备 足 
够 的 样品 ， 试 样 样品 数目 数 大 致 可 按 下 式 计算 . 


m= (nz+1)(n,+1) 




















式 中 一 一 试 样 总 样品 数 ; 

测试 点 需要 测试 的 项 目 数 ; 

每 个 测试 点 的 一 个 项 目 需要 测试 的 样品 数 ; 
测试 点 数 。 





各 





n 





Ni 


168 电线 电缆 材料 一 一 结构 . 性 能 .应 用 








原始 试 样 和 各 测试 点 (周期) 取 下 试 样 宜 留 下 一 片 ， 以 比较 试 样 外 观 变化 。 

试 样 悬 挂 距 离 不 易 大 密集， 以 免 影响 箱 内 的 空气 流通 。 固 定 试 样 夹 具 应 使 用 对 老化 实验 
无 不 良 影响 的 材料 如 铝 、 不 锈 钢 。 若 试 样 分 布 在 转盘 上 ， 应 周期 性 的 互 换 位置 ， 以 减少 温度 
不 均匀 的 影响 。 

2) 测试 项 目 、 老 化 终止 指标 的 确定 

测试 项 目 ， 老 化 终止 指标 的 确定 及 实验 结果 的 表示 方法 ,测试 点 间隔 选择 ， 应 根据 高 聚 
物 的 性 能 和 试验 目的 要 求 来 确定 。 一 般 做 法 是 ， 预 先 佑 计 试 验 的 期 限 ， 每 批 试验 取 10 ~ 15 
个 测试 点 即 可 ， 间 隔 时 间 的 长 短 应 视 试验 过 程 中 试 样 性 能 变化 状况 ,适当 延长 或 缩短 ， 样 品 
投 试 初期 ,一般 外 观 变化 可 能 比较 剧烈 ， 检 查 测 试点 间隔 时 间 应 当 短 一 些 ， 老 化 的 中 后 期 ， 
性 能 变化 一 般 比 较 缓 慢 ， 检 查 测试 间隔 时 间 可 能 稍 长 一 些 。 

评价 高 分 子 材料 老化 过 程 中 性 能 变化 的 测试 项 目 ， 包 括 试 样 的 外 观 变化 ， 物 理 力学 性 
能 、 电 性 能 、 光 学 性 能 等 的 变化 。 此 外 ， 也 可 以 用 物化 分 析 法 对 试 样 老化 过 程 中 的 分 子 量 分 
布 、 分 子 量 、 吸 氧 诱导 期 、 揪 基 含 量 的 变化 进行 测定 ， 深 入 了 解 其 老化 破坏 的 规律 。 因 此 ， 
评定 耐 老 化 性 的 测试 指标 必须 正确 的 加 以 选择 ， 测 试 的 项 目 和 指标 不 宜 过 多 ， 选 取 的 原则 
是 : 第 一 ， 此 指标 应 能 反映 材料 的 老化 规律 ， 在 老化 过 程 中 此 指标 变化 明显 ; 第 二 ， 此 指标 
的 变化 是 单一 的 ， 不 是 忽 高 忽 低 的 ， 而 且 易 于 测定 。 因 此 ， 要 对 所 试验 的 高 分 子 材料 的 基本 
特性 有 一 个 大 致 的 了 解 ， 这样 也 可 以 减少 试验 的 盲目 性 。 

对 油漆 涂 层 的 大 气 老化 ， 目 前 国内 较 多 的 采用 漆 膜 外 观 的 变化 加 以 评定 。 对 橡胶 、 塑 料 
和 纤维 的 大 气 老化 ， 多 采用 外 观 变化 与 某 些 物理 力学 性 能 的 变化 综合 加 以 评定 ， 也 可 以 采取 
一 些 与 微观 结构 有 关 的 方法 进行 评定 。 电 缆 中 常用 拉 伸 强度 和 伸 长 率 作为 测试 项 目 。 

热 老化 试验 的 终止 指标 ， 应 根据 高 分 子 材料 的 性 能 、 实 际 使 用 要 求 和 它 的 试验 目的 ， 对 
实际 情况 做 必要 的 调查 分 析 后 确定 ,或 根据 标准 确定 。 到 达 终 止 指 标 ,试验 即 告 结束 。 目 前 
塑料 、 橡 胶 多 采用 某 一 项 或 几 项 主要 指标 下 降 到 其 原始 值 的 1Z2 或 1/3 左右 时 终止 。 

试验 结果 主要 有 以 下 表示 方法 : 

(D 以 试 样 外 观 变 化 程度 ， 或 者 直接 用 某 项 性 能 指标 测定 值 表 示 : 外 观 用 文字 说 明 ， 最 
好 附 以 照片 。 

G@) 用 老化 时 间 表示 : 即 某 一 性 能 变化 到 某 一 程度 所 用 的 时 间 。 计 时 单位 一 般 用 天 数 、 















































月 或 年 。 
@) 老化 系数 : 经 过 规定 时 间 的 老化 ， 以 试 样 老化 前 后 某 性 能 值 之 比 来 表示 。 计 算式 为 
让 
天 


式 中 有 一 一 老化 前 测定 值 ; 

/一 一 老化 后 测定 值 。 

网 性 能 变化 百分数 : 而 以 试 样 老 化 前 后 的 某 性 能 变化 量 与 老化 前 测量 值 之 比 的 百 分 
数 ， 即 











UV = x100% 
如 老化 前 后 拉 伸 强度 的 变化 率 计算 公式 如 下 : 
TS = 一 x100% 


0 
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式 中 74 一 一 拉 伸 强度 变化 率 (% ) ; 
0 一 一 老化 后 拉 伸 强度 (Mpa) ; 
oo 一 一 老化 前 拉 伸 强度 ( Mpa)。 
老化 前 后 断裂 伸 长 率 的 变化 率 计 算 公 式 如 下 : 
EB = x 100% 


式 中 EB 一 一 伸 长 率 的 变化 率 (% ) ; 








2 一 一 老化 后 伸 长 紊 ( % ); 
2 一 一 老化 前 伸 长 率 (% )。 


5. 影响 试验 结果 的 因素 

1) 试 样 的 影响 

试 样 的 制备 过 程 和 加 工 方法 ， 对 试 样 的 质量 有 很 大 的 影响 ， 并 直接 影响 试验 结果 。 如 橡 
胶 制 品 欠 硫 或 过 硫 都 易 老 化 。 对 塑料 板材 或 薄膜 进行 老化 试验 时 ， 试 样 制作 存在 两 种 方法 ， 
一 是 按 规定 加 工 好 试 样 后 ， 做 老化 试验 ; 二 是 先 将 板材 或 薄膜 进行 老化 试验 ， 再 进行 裁剪 加 
工 成 标准 试 样 进行 性 能 测试 。 实 践 表 明 ， 两 种 作法 对 于 板材 结果 相差 较 大 。 故 作为 塑料 板材 
老化 试验 ， 预 测 大 面积 板材 的 寿命 ， 并 以 力学 性 能 作为 评价 标准 时 ， 采 用 第 二 种 方法 。 

试 样 厚度 的 差异 ， 对 实验 结果 亦 有 一 定 影响 。 作 为 老化 寿命 试验 用 试 样 ， 更 应 严格 控制 
试 样 厚度 。 

2) 箱 内 温度 分 布 和 温度 波动 的 影响 

同一 箱 内 各 个 部 位 温度 不 可 能 做 到 完全 均匀 一 致 。 试 验 过 程 中 ,温度 也 会 有 波动 ， 温 度 
波动 对 试验 结果 有 很 显著 的 影响 。 实 践 证 明 ， 橡 胶 的 老化 系数 随 温度 的 升 高 而 减少 ， 当 老化 
温度 为 100% 时 ， 若 温差 为 2% ， 老 化 系数 相差 15% 。 

3) 箱 体内 的 风力 和 风速 

箱 内 空气 流动 ， 不 仅 会 影响 到 温度 及 温度 分 布 ， 而 且 也 影响 箱 内 空气 的 成 分 ， 从 而 给 试 
验 结果 带 来 一 定 影 响 。 在 老化 过 程 中 ， 可 能 不 断 有 分 解 产 物 或 防老 剂 等 成 分 的 挥发 。 也 影响 
重 现 性 和 可 比 性 。 

4) 悬挂 样品 的 数量 

惹 挂 样品 的 距离 不 宜 太 密集 ， 通 常 试 样 间距 至 少 大 于 20mm， 以 免 影响 空气 的 流动 。 悬 
挂 样品 太 多 ， 势 必 造 成 空气 不 流畅 ， 挥 发 物 不 能 被 空气 带 走 和 温度 分 布 不 均匀 。 从 而 影响 试 
验 结果 。 有 人 通过 试验 认为 ， 试 验 箱 工作 室 体 积 与 试 样 的 体积 之 比 大 于 30 : 1 时 ， 对 试验 结 
果 影 响 较 小 。 

5) 试 样 老 化 后 停放 时 间 

试 样 经 过 老化 后 ， 停 放 时 间 长 短 ， 对 试验 数据 亦 有 影响 。 在 测试 方法 中 ， 一 般 规定 静 置 
至 少 16h 后 测定 。 

由 此 可 见 ， 合理 地 规定 和 严格 地 控制 各 种 因素 的 影响 是 使 试验 获得 正确 结果 的 前 提 条 件 。 

6. 关于 贮存 期 的 估算 

利用 热 空气 箱 老化 试验 ， 根 据 材 料 的 物理 力学 性 能 等 的 变化 来 估算 材料 的 老化 寿命 ， 具 
有 一 定 实用 定义 ， 而 且 用 的 也 较 广 泛 。 因 为 材料 或 制品 在 仓库 存放 时 ， 主 要 受热 和 氧 作用 ， 
这 与 老化 试验 条 件 比 较 接近 。 
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热 氧 老化 实质 是 化 学 反应 ， 其 反应 速率 上 与 温度 7 的 关系 符合 阿 累 尼 乌 斯 公式 : 
下 = 4e -在 
式 中 一 活化 能 ; 
4 一 常数 。 
对 于 高 聚 物 在 温度 为 了 时 ， 它 就 按 速率 常数 下 老化 。 设 某 一 物理 量 为 画 ， 其 随时 间 /上 延 
长 ， 也 按 左 速率 变化 ， 即 符合 下 列 关 系 : 
PD = +Co 
式 中 C0 一 一 常数 。 
假定 认为 当 B=C' 时 ， 认 为 老化 终止 ,这 时 所 用 的 老化 时 间 为 + (7 一 绝对 温度 为 7 了 的 








I 、 C=C 
老化 时 间 ), 则 C'=hr+C 并 令 已 = 一 
C -CU CC CC rs gs 
CE = i Co 总 -及 在 
4 Ae 加 4 
即 
| 1 yp 
RE 
E 
其 小 Ap E 
其 中 ， A 7 303R’ B lgB。 


如 果 测 定 试 样 在 不 同 的 温度 下 7 值 ， 并 以 
lg7 对 1/7T 作 图 ， 可 得 一 直线 ， 如 图 5-77 所 示 。 
直线 斜率 4' 是 由 材料 体系 的 活化 能 所 决定 党 
数 ， 直 线 截 距 B'， 由 临界 值 所 决定 常数 。 利 用 -> 
老化 寿命 与 温度 的 关系 曲线 ， 可 外 推 至 某 一 特 lg 
定 温度 下 的 贮存 时 间 。 当 然 也 可 以 先 求 出 4、 
B'， 再 用 公式 计算 。 
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lgr ____ ' 
从 上 面 讨论 可 看 到 ， 老 化 时 间 估算 前 提 是 人 
以 老化 反应 符合 阿 累 尼 乌 斯 方程 ， 并 且 高 分 子 1 es 





材料 的 物理 性 能 与 热 老 化 过 程 中 ， 反 应 速度 呈 
正比 例 的 关系 〈 即 线性 关系 ) ， 否 则 这 种 估算 
就 不 能 成 立 。 这 显然 将 复杂 的 问题 简单 化 了 。 因 此 ， 有 些 高 分 子 材料 能 较 好 地 符合 该 公式 ， 
有 些 高 分 子 材料 则 不 能 较 好 地 符合 该 公式 。 

7. 防止 老化 的 措施 

为 了 防止 高 分 子 材料 老化 ， 采 取 了 各 种 措施 ， 大 致 可 分 为 以 下 三 类 : 

1) 在 高 聚 物 材料 中 加 入 各 种 防老 剂 :防老 剂 是 能 提高 材料 热 加 工 性 能 ， 延 长 贮存 和 使 
用 寿命 的 化 学 物质 ， 其 中 有 抗 氧 剂 、 铀 抑制 剂 、 热 稳定 剂 、 紫 外 线 吸收 剂 和 光 屏 蔽 剂 等 。 

2) 物理 防护 : 外 部 防老 化 的 方法 有 包 聚 酯 薄膜 、 玻 璃 布袋 的 隔离 层 法 以 及 涂 漆 、 涂 
胶 、 涂 晴 等 方法 。 

3) 提高 加 工 工艺 : 在 加 工 过 程 中 确保 加 工 质量 也 是 防止 老化 的 重要 方面 ， 如 控制 加 工 
温度 防止 烧 焦 、 加 工 过 程 中 避免 混入 杂质 ， 尤 其 是 排除 水 分 和 气泡 的 存在 。 


图 5-77 老化 时 间 - 温 度 曲 线 

















第 6 章 塑 料 


树脂 是 塑料 的 最 基本 成 分 ， 决 定 着 塑料 的 性 质 。 在 树脂 中 加 入 一 定量 的 配合 剂 (也 称 
为 助 剂 ) ， 如 防老 剂 、 增 塑 剂 、 填 充 剂 、 阻 焕 剂 、 着 色 剂 等 ， 在 一 定 的 温度 、 压 力 下 可 塑 制 
成 型 ， 并 保持 一 定形 状 的 材料 称 为 塑料 。 

相 比 其 他 材料 ， 塑 料 相 对 密度 小 、 重 量 轻 、 机 械 强度 较 高 、 电 绝缘 性 好 。 此 外 ， 它 的 化 
学 稳定 性 好 ， 耐 酸 碱 、 耐 油 ， 而 且 易 于 加 工 成 型 ， 材 料 来 源 广 ， 因 此 近 几 十 年 来 ， 塑 料 电线 
电缆 在 国内 外 发 展 十 分 迅速 。 最 初 ， 为 了 节约 天 然 橡胶 、 棉 纱 和 铺 、 名 金属， 用 塑料 来 代替 
橡胶 和 油纸 作 绝缘 ， 代 替 棉 纱 、 铅 、 铝 等 作 护 套 。 随 着 塑料 性 能 的 不 断 改 进 、 新 产品 不 断 出 
现 ， 塑 料 已 逐渐 成 为 发 展 电线 电缆 新品 种、 制造 特殊 产品 以 及 提高 产品 性 能 的 重要 绝缘 和 护 
套 材料 ， 被 广泛 用 于 光纤 光线、 电力 电缆 、 通 信和 电缆 、 控 制 信号 电缆 、 船 用 电线 等 电线 电缆 
产品 中 ， 并 为 电线 电缆 新 品种 的 发 展 和 产品 性 能 的 提高 开辟 了 广阔 的 前 景 。 因 此 ， 无 论 是 作 
为 绝缘 材料 还 是 作为 护 套 材 料 ， 在 电线 电缆 中 都 得 到 了 广泛 的 应 用 。 

电线 电缆 用 量 最 大 的 塑料 品种 是 聚 乙 烽 和 聚 氯 乙 烦 。 另 外 ， 其 他 塑料 ， 如 聚 丙 烦 、 聚 葵 乙 
米 、 聚 乙 炳 共聚 物 、 氟 塑料 以 及 聚 酷 、 聚 酰 腕 、 和 氧化 聚 栈 、 环 氧 树脂 也 在 电线 电缆 中 使 用 。 



























































6.1 聚 乙烯 (PE) 


肾 乙 烯 €CH, 一 CH, 认 简称 为 PE， 是 树脂 中 分 子 结 构 最 简单 的 一 种 。 它 的 原料 来 源 丰 富 、 
价格 低 ， 具 有 优异 的 电 绝缘 性 、 化 学 稳定 性 高 、 易 于 加 工 成 型 ， 并 且 品 种 较 多 ， 可 以 满足 不 同 
的 性 能 要 求 。 因 而 ， 上 自 其 问世 以 来 ， 由 于 其 用 途 极为 广泛 ， 是 目前 产量 最 大 的 树脂 品种 。 


6.1.1 聚 乙 烯 的 合成 及 品种 


聚 乙 烯 树脂 主要 有 三 类 ， 即 低 密 度 聚 乙烯 、 高 密度 聚 乙 烯 和 线 型 低 密 度 聚 乙烯 。 此 外 ， 
还 有 中 密度 聚 乙 烯 和 超 高 分 子 量 聚 乙烯 。 

1. 低 密度 聚 乙烯 

低 密度 聚 乙烯 又 称 高 压 聚 乙 烽 (LDPE ) 。 是 1939 年 英国 帝国 化 学 工业 (ICI) 公司 最 先 
用 高 压 法 生产 的 一 种 聚 乙烯 。 高 压 聚 合 是 以 乙烯 为 原料 ， 在 压力 为 100 ~350MPa 的 高 压 和 
160 ~227% 的 较 高 温度 下 ， 以 氧气 或 有 机 过 氧化 物 为 引发 剂 ， 按 自由 机 理 进 行 聚合 而 成 的 。 
平均 分 子 量 约 为 2 ~5 万 。 

2. 高 密度 聚 乙烯 

高 密度 肾 乙烯 (HDPE) 又 称 为 低压 聚 乙 烯 ， 是 用 低压 法 合成 的 。 以 乙烯 为 原料 ,采用 
Ziegfer-Natta 催化 剂 「[ 主 催化 剂 Ticl, 、 助 催化 剂 A1( C,H; ) ;， 载 体 MgCL ] ， 用 氢气 作为 相对 
分 子 质 量 为 调节 剂 ， 在 汽油 溶剂 中 于 60 ~70% 、 压 力 为 0.1 ~1.5MPa 的 状态 下 进行 阴离子 
型 配 位 聚合 而 成 。 分 子 量 较 高 , 约 15 ~35 万 。 
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3. 线 型 低 密 度 聚 乙烯 

线 型 低 密度 聚 乙 烯 (LLDPE ) ， 被 称 为 第 三 代 聚 乙烯 ， 是 1977 年 才 出 现 的 一 种 用 乙烯 与 
少量 ( 约 8% ~12% ) C4-Cs 的 a- 烯烃 (如 1- 丁 烯 ) 在 载 于 硅胶 的 铬 和 詹 氟 化 物 的 引发 下 ， 
以 氧气 作为 相对 分 子 量 调节 剂 ， 于 压力 0.7 ~ 12. 1MPa 和 温度 85 ~ 95% 下 进行 共聚 反应 制 
得 。 平 均 分 子 量 小 于 35 万 。 

三 种 不 同 聚 合 方法 得 到 的 聚 乙烯 的 结构 也 有 很 大 的 差异 ( 见 图 6-1) 。 高 压 法 是 按 自 由 
基 机 理 聚 合 ， 支 化 度 高 、 长 短 支 链 多 、 分 子 链 不 规整 ， 因 而 结晶 度 低 、 密 度 小 ， 各 项 力学 性 
能 和 耐 热 性 较 低 ， 但 厢 性 好 。 低 压 法 按 配 位 机 理 聚 合 ， 支 化 度 低 ， 可 以 看 成 是 线 型 结构 ， 因 
而 结晶 度 高 ， 密 度 大 ， 机 械 强度 和 耐 热 性 都 较 高 ， 但 万 性 差 些 。 线 型 低 密 度 聚 乙烯 具有 规整 
的 非常 短小 的 支 链 结构 ， 虽 然 结晶 度 和 密度 与 LDPE 相似 ， 但 由 于 分 子 间 力 较 大 ， 使 其 力学 
性 能 与 耐 热 性 介 于 LDPE 和 HDPE 之 间 ， 某 些 性 能 ， 如 耐 环境 应 力 开 裂 性 、 抗 撕 裂 强度 ， 特 
别 是 耐 刺 穿 性 ， 优 于 低 密度 聚 乙烯 和 高 密度 聚 乙 烯 。 


















































a) b) 9) 


图 6-1 聚 乙烯 分 子 示意 图 
a) 低 密 度 聚 乙烯 (LDPE) b) 高 密度 聚 乙烯 (HDPE) c) 线 型 低 密 度 聚 乙烯 (LLDPE ) 





6.1.2 聚 乙 烯 树脂 的 结构 


聚 乙烯 化 学 组 成 简单 ， 实 际 上 为 分 子 量 很 大 的 烷烃 系 化 合 物 。 它 是 由 次 甲 基 〈 一 CH 一 ) 
所 构成 的 长 链 。 
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长 链 中 ， 碳 原子 间距 离 是 0. 1354nm， 且 排列 成 锯齿 状 ， 键 角 接 近 109°28'。 这 样 长 链 以 
0. 493nm 的 间距 排列 着 ， 构 成 聚 乙烯 晶体 。 

聚 乙烯 聚合 度 n 约 为 10* ~ 105。 由 于 聚合 时 加 入 引发 剂 ， 所 以 聚 乙烯 中 还 含有 残余 的 少 
量 引发 剂 杂质 。 每 个 聚 乙 烯 分 子 链 并 不 是 都 一 般 长， 由 于 聚合 反应 体系 各 点 的 温度 、 压 力 和 
引发 剂 的 含量 差异 ， 乙 烯 的 聚合 反应 过 程 中 ， 如 链 增长 、 链 转移 和 链 终止 不 尽 相 同 ， 所 以 得 
到 聚 乙烯 树脂 最 终 产品 实际 上 是 大 大 小 小 、 各 种 不 同 分 子 量 的 混合 物 。 而 且 ， 分 子 主 链 上 有 
不 少 甲 基 、 乙 基 等 短 的 支 链 和 较 长 的 烷 基 支 链 ， 此 外 ， 还 存在 着 双 键 ， 而 且 双 键 可 能 位 于 链 
端 (R-CH = CH 型 ) 、 链 侧 (R,C = CH 型 ) 、 链 中 (R-CH = CH-R 型 )。 不 同 品种 的 聚 乙 烯 
上 支 链 数 的 多 少 依 次 为 ，LDPE > LLDPE > HDPE。 支 链 越 多 ， 其 耐 光 性 和 耐 氧 化 能 力 越 差 。 

曾 有 人 测 得 ， 一 个 高 压 聚 乙烯 分 子平 均 售 有 50 个 短 支 链 和 一 个 长 支 链 。 也 有 实验 说 明 ， 
高 压 聚 乙烯 每 1000 个 碳 原子 平均 含有 21 个 支 链 ,其 中 甲 基 2.5 个 , 乙 基 14 个 。 此 外 , 平 
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均 有 0.6 个 双 键 ， 还 有 少量 的 痰 基 。 
6.1.3 聚 乙烯 树脂 的 性 能 
聚 乙烯 是 一 种 热塑性 树脂 ， 无 味 无 毒 的 颗粒 或 粉 未 ， 外 观 呈 乳白 色 ， 薄 时 透明 ， 厚 时 不 
透明 ， 有 似 螨 的 手感 。 遇 火 时 ， 它 容易 燃烧 和 和 熔融， 并 放出 与 石蜡 燃烧 时 同样 的 气味 ， 氧 指 
数 仅 为 17.4。 各 种 聚 乙烯 的 主要 物理 力学 性 能 见 表 6-1 。 
表 6-1 各 种 聚 乙烯 的 主要 物理 力学 性 能 




















性 能 LDPE LLDPE HDPE UHMW ( 超 高 分 子 量 ) PE 
密度 /( g/cm ) 0.91 ~0.92 0.91 ~0.92 0. 94 ~0.97 0. 92 ~0.94 
结晶 度 (% ) 65 ~75 65 ~75 80 ~95 75 ~80 
透明 度 半 透 明 半 透 明 不 透明 不 透明 
熔点 /%C 105 ~ 115 122 ~ 124 131 ~ 137 135 ~ 137 
热 变形 温度 /SC 50 75 78 95 
硬度 软 中 等 硬 非常 硬 
一 CH，(1000 个 C) 15 ~30 10 ~20 5~7 
拉 伸 强度 /MPa 7~15 15 ~25 21 ~37 30 ~50 
弹性 模 量 /GPa 0.17 ~0.35 0. 25 ~0. 55 1.3~1.5 1~7 
缺口 冲击 强度 / (kJ/m?) 80 ~90 >70 40 ~70 > 1000 
伸 长 率 (% ) 400 ~600 50 ~ 800 15 ~ 1000 
吸水 性 (质量 分 数 ，24h) <0.015 <0.01 <0.01 














1. 聚 乙烯 的 物理 力学 性 能 

聚 乙烯 的 力学 性 能 主要 取决 于 它 的 密度 、 分 子 量 和 分 子 量 分 布 。 

一 般 来 说 ， 分 子 量 越 高 ， 大 多 数 物 理性 能 越 趋 于 优良 ， 而 加 工 越 困难 ， 如 耐 化 学 试剂 
性 、 冲 击 强度 、 拉 伸 强 度 、 伸 长 率 、 耐 磨 性 、 耐 环境 应 力 开裂 性 均 随 分 子 量 提高 而 提高 。 

分 子 量 分 布 : 分 子 量 分 布 越 宽 ， 加 工 性 能 越 好 ， 电 缆 一 般 使 用 分 子 量 分 布 中 等 到 宽 的 范 
围 内 。 如 果 要 求 高 速 挤 出 ， 宣 选用 分 子 量 分 布 宽 或 很 宽 。 但 分 子 量 分 布 越 宽 ， 伸 长 率 、 拉 伸 
强度 、 冲 击 强度 、 耐 环境 应 力 开 裂 性 就 越 下 降 。 

它 的 密度 越 高 ， 结 唱 度 越 高 ， 越 不 透明 ， 大 多 数 力学 性 能 就 越 好 。 

2. 聚 乙烯 的 化 学 稳定 性 

聚 乙 烯 化 学 结构 与 烷烃 相似 ， 故 聚 乙烯 是 一 种 最 稳定 、 最 惰性 的 聚合 物 之 一 ， 具 有 良好 
的 化 学 稳定 性 。 

一 般 情 况 下 ， 它 可 耐酸 、 碱 、 盐 水 溶液 ， 但 不 耐 氧 化 性 的 酸 (如 硝酸 )。 聚 乙烯 在 室温 
或 低 于 60% 时 ， 不 洲 于 一 般 有 机 洲 剂 ; 在 较 高 温度 下 ， 可 涂 于 某 些 有 机 溶剂 ( 如 脂肪 烃 、 
芳香 烃 ) 中 。 

另外 ， 极 性 液体 的 蒸汽 透 过 聚 乙烯 的 速率 极 小 ， 而 非 极 性 物质 的 蒸汽 要 大 得 多 。 聚 乙烯 
的 水 蒸气 透 过 率 较 低 。 
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3. 聚 乙烯 的 电 绝缘 性 能 


聚 乙烯 分 子 结构 对 称 ， 不 含 极 性 基 团 ， 因 此 具有 优异 的 电 绝 缘 性 能 ， 见 表 6-2 。 
表 6-2 聚 乙烯 的 电 绝缘 性 能 























性 能 LDPE MDPE HDPE 
体积 电阻 率 /Q mm >101 >101 >1016 
绝缘 击 穿 强 度 (瞬间 ) /(kV/mm) 18 ~40 18 ~40 18 ~20 
相对 介 电 常数 60Hz 2.25 ~2.35 2.25 ~2. 35 2. 30 ~2. 35 

103Hz 2.25 ~2.35 2.25 ~2.35 2. 30 ~2.35 
106Hz 2.25 ~2.35 2.25 ~2.35 2. 30 ~2.35 
介质 损耗 角 正 切 60Hz <0. 0005 <0. 0005 <0.0002 
103 Hz <0. 0005 <0. 0005 <0. 0003 
105Hz <0. 0005 <0. 0005 <0. 0003 
耐 弧 性 /s 135 ~ 160 200 ~ 235 >200 





聚 乙 烽 优 蜡 的 电 绝缘 性 能 表现 如 下 : 
1) 聚 乙烯 不 含 亲 水 基 团 ， 受 水 影 











响 小 。 聚 乙烯 有 较 小 的 吸水 率 ， 在 水 中 浸泡 一 个 月 ， 


吸水 量 为 0.03% ， 在 水 中 浸泡 一 年 ， 吸 水 量 仅 为 0.15% 。 即 使 在 浸水 7 天 后 ， 无 论 是 高 密 
度 聚 乙烯 还 是 低 密度 聚 乙烯 的 体积 电阻 率 和 绝缘 击 穿 强度 都 没有 变化 。 

2) 介 电 常数 s 与 介质 损耗 角 正 切 tg6 很 小 ， 而 且 介 电 常数 和 介质 损耗 角 正 切 与 频率 关 
系 不 大 ， 也 与 温度 关系 不 大 ( 见 图 6-2 ~ 图 6-5)。 































































































2.36 
2.34 
ow 
海 232 
泪 
地 2.30 
人 
只 228 
到 
2.26 
091 092 093 094 095 0.96 
密度 /(g/cm;) 
图 62” 聚 乙烯 介 电 常数 与 密度 的 关系 
© 
他 
民 10-3 T 
是 10-4 [2 
半 
Es 
10 102 103 104 105 105 107 108 


频率 /Hz 


图 6-4 聚 乙 烽 的 介质 损耗 角 正 切 与 频率 的 关系 
1 一 低 密 度 聚 乙 炳 ”2 一 高 密度 聚 乙烯 
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2 一 高 密度 聚 乙烯 


100 


图 6-5 聚 乙烯 的 介质 损耗 角 正 切 与 温度 的 关系 
1 一 低 密度 聚 乙烯 
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图 6-6 到 乙烯 的 介质 损耗 角 正 切 与 电场 强度 的 关系 ”图 6-7” 低 密度 聚 乙 烯 体积 电阻 率 与 温度 的 关系 
1 一 低 密 度 聚 乙烯 ”2 一 高 密度 聚 乙烯 
3) 聚 乙烯 的 分 子 量 对 电线 绝缘 性 能 影响 不 大 。 
但 聚 乙 烯 耐 电 坚 性 和 耐 电 蚀 性 欠 佳 ， 在 高 电压 长 期 作用 下 ,， 易 出 现 水 树 校 化 、 电 树枝 
化 ， 导 致 绝缘 老化 。 聚 乙烯 的 耐 电 性 能 如 图 6-8、 图 6-9 所 示 。 
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图 6-8 聚 乙 烯 的 击 穿 场 强 与 厚度 的 关系 图 6-9 聚 乙 烯 的 击 穿 场 强 与 温度 的 关系 








1 一 高 密度 聚 乙烯 ”2 一 低 密 度 聚 乙烯 


4. 聚 乙烯 的 耐 老化 性 能 

聚 乙烯 在 无 氧 时 ， 升 高 到 300Y% 才 开始 分 解 ， 但 在 接触 氧气 时 ，50% 就 有 氧化 反应 ， 并 
随 温度 升 高 ， 氧 化 反应 加 剧 。 聚 乙烯 中 的 薄弱 环节 (如 a-H 原子 ， 痰 基 ) 与 氧 形成 过 氧化 
氧 物 ， 在 认 热 作用 下 ， 分 解 成 自由 基 而 进一步 发 生 老 化 反应 。 配 合适 当 抗 氧 剂 ， 可 提高 聚 乙 
烯 的 热 稳定 性 。 

聚 乙烯 耐 光 性 较 差 ， 易 于 吸收 300nm 紫外 光 ， 在 户外 使 用 时 应 加 入 光 稳 定 剂 。 

5. 聚 乙烯 的 耐 环境 应 力 开 裂 性 和 蠕 变性 

聚 乙烯 在 受 力 的 状态 下 或 在 加 工 成 型 而 残留 有 内 应 力 时 ， 或 接触 某 种 液体 、 荧 汽 〈 如 
醇 类 、 洗 涤 剂 、 肥 所 水 等 ) 时 ， 常 会 发 生 开 裂 ， 这 种 现象 称 为 环境 应 力 开裂 。 电 线 聚 乙 炳 
绝缘 层 ， 尤 其 是 护 套 常 有 这 种 破坏 。 

提高 分 子 量 、 减 小 熔融 指数 或 采取 交 联 ， 可 以 改善 聚 乙烯 耐 环 境 应 力 开 裂 性 。 研 究 证 
明 : 相对 密度 为 0. 95 左右 、 熔 融 指 数 较 小 的 高 密度 聚 乙烯 ， 耐 环境 应 力 开裂 性 较 好 。 高 密 
度 聚 乙烯 (MI <0.3) 是 加 工 性 能 较 好 的 品种 ， 不 作 改 性 ， 就 能 满足 海底 电缆 护 套 〈 对 耐 环 
境 应 力 开裂 ) 的 要 求 。 分 子 量 提高 ， 熔 融 指 数 减 小 ， 也 可 以 改善 聚 乙烯 春 环 境 应 力 开 裂 性 。 
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线性 低 密 度 聚 乙烯 耐 环境 应 力 开裂 性 非常 优越 。 

在 不 大 的 机 械 应 力 下 ， 聚 乙烯 会 发 生 缓慢 的 形变 ， 璧 如 将 一 根 聚 乙烯 电缆 垂直 放置 ， 随 
着 时 间 的 延长 ， 由 于 聚 乙烯 的 自重 ， 它 会 从 上 往 下 “流动 "， 使 下 端 变 厚 ， 上 端 变 薄 ， 这 一 
现象 称 之 为 蠕 变性 或 称 冷 流 性 。 造 成 这 一 现象 的 原因 是 由 于 聚 乙烯 分 子 间 的 作用 力 较 小 ， 因 
而 大 分 子 链 之 间 较 易 相 互 滑动 。 这 就 影响 聚 乙烯 在 两 端 高 度 相 差 较 大 的 场合 使 用 。 使 聚 乙烯 
交 联 ， 可 以 显著 改善 冷 流 性 。 

6. 高 低温 性 能 

聚 乙烯 耐 热 性 不 好 ， 软 化 温度 约 为 60% ， 随 分 子 量 和 结晶 度 的 提高 而 改善 。 但 聚 乙烯 有 
较 好 的 低温 性 能 ， 其 脆 化 温度 可 达 -60% ， 随 分 子 量 提 高 ， 最 低 可 达 - 140" ， 因 此 聚 乙烯 在 
低温 下 仍 具 有 较 好 的 柔韧 性 。 聚 乙烯 的 线 膨 胀 系数 大 ， 最 高 可 达 (20 ~40) x10-K… ， 在 塑料 
中 属于 较 大 的 。 聚 乙烯 的 热 导 率 也 属于 塑料 中 较 高 的 。 

7. 工艺 性 能 

聚 乙烯 具有 良好 的 加 工 性 能 ， 易 于 熔融 塑 化 ， 而 不 易 分 解 ， 冷 却 易于 成 型 。 电 缆 所 用 聚 
乙烯 熔 体 流动 速率 一 般 为 0.1 ~2.2g/10min 之 间 。 

对 于 低 密 度 聚 乙烯 ， 熔 融 指 数 lg( MI) =188 -30lg M,。 

其 中 ， 熔 体 流 动 速率 为 2.0g/10min 左右 的 聚 乙烯 在 低温 下 流动 性 好 ， 加 入 交 联 剂 后 ， 
可 在 130% 以 下 挤 出 ， 所 以 主要 采用 交 联 聚 乙烯 料 。 其 他 场合 的 电缆 ， 如 要 求 较 高 的 耐 环境 
应 力 开裂 性 能 、 耐 磨 性 、 机 械 强度 以 及 良好 的 挤 出 加 工 性 能 ， 选 用 MI 通常 在 0.5 以 下 。 

但 聚 乙 烯 是 易 燃 材料 ， 氧 指数 只 有 18 ， 不 耐 燃 。 

聚 乙烯 具 有 优异 的 电 绝缘 性 能 及 其 他 性 能 ， 聚 乙烯 塑料 在 电缆 (无 论 是 在 电力 电缆 ， 
还 是 通信 和 电缆 上 ) 中 获得 了 广泛 应 用 ， 而 且 既 可 以 作为 绝缘 ， 也 可 以 用 作 护 套 。 在 聚 乙烯 
树脂 中 加 入 各 种 配合 剂 ， 可 制 成 符合 电缆 使 用 要 求 的 各 种 聚 乙烯 塑料 。 


6.1.4 聚 乙烯 塑料 中 常用 的 助 剂 


1. 抗 氧 剂 

聚 乙 烯 的 氧化 老化 是 一 种 自动 催化 的 自由 基 连 锁 反 应 。 抗 氧 剂 的 作用 是 抑制 或 延缓 氧化 
反应 ， 其 原理 在 于 抗 氧 剂 能 消除 氧化 反应 中 生成 的 过 氧化 自由 基 , 还 原 烷 氧 基 或 烃基 自由 
基 ， 从 而 使 氧化 连锁 反应 终止 ， 以 达到 防止 聚 乙烯 氧化 老化 的 目的 。 

聚 乙烯 常用 的 抗 氧 剂 有 酚 类 (如 1010、330、2246 和 200 及 双 酚 A 等 ) 抗 氧 剂 和 胺 类 (如 
4010、DNP 等 ) 以 及 亚 磷酸 酯 类 (如 TNP) 等 ) 抗 氧 剂 。 抗 氧 剂 添加 量 一 般 不 超过 1 份 。 

2. 紫外 线 吸收 剂 

紫外 线 吸 收 剂 是 一 种 能 吸收 紫外 线 光 波 或 减少 紫外 线 光 的 透射 ， 并 防止 塑料 的 光 老 化 的 
化 学 物质 。 它 能 有 效 地 吸收 高 能 量 的 紫外 线 光 ， 并 进行 能 量 转换 ， 以 热 的 形式 或 无 破坏 性 的 
其 他 形式 把 能 量 放 出 ， 从 而 保护 了 高 分 子 材料 免 受 紫外 线 的 破坏 。 紫 外 线 吸收 剂 吸收 光 的 程 
度 ， 与 紫外 线 吸收 剂 的 分 子 消光 系数 及 浓度 成 正比 ， 故 必须 选择 分 子 消光 系数 大 的 紫外 线 吸 
收 剂 。 
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电费 中 常用 的 紫外 线 吸收 剂 是 邻 羟基 二 葵 甲 酮 酚 类 (RO0 人 0 (如 UV-9、 





UV-531 和 DOBP 等 ) 紫外 线 吸收 剂 。 

3. 光 屏 菩 剂 

高 分 子 材料 受 光 照射 ， 除 了 紫外 光 外 ， 其 他 光线 也 会 起 一 定 的 破坏 作用 。 为 此 ， 一 般 除 
加 入 紫外 线 吸收 剂 外 ， 还 需 加 入 光 屏 蔽 剂 。 光 屏蔽 剂 的 作用 是 能 吸收 某 些 波长 的 光线 〈 将 
光 能 转变 为 热能 散 出 ) ， 或 将 光线 反射 ， 减 少 材料 对 光波 的 吸收 ， 如 添加 氧化 锌 及 钛 白粉 ， 
能 提高 材料 对 光 的 折射 率 ， 增 大 反射 率 ， 因 此 光 屏 蔽 效果 好 ; 而 添加 炭 黑 对 可 见 光 的 吸收 和 
对 紫外 线 的 反射 都 很 有 效 ， 可 提高 制品 的 耐 光 性 。 这 些 都 是 护 套 料 中 常见 的 光 屏 项 剂 。 

4. 发 泡 剂 

凡 加 入 塑料 中 通过 受热 分 解 而 产生 气体 ， 并 均匀 地 分 布 于 塑料 之 中 而 形成 泡沫 塑料 的 材 
料 ， 称 为 发 泡 剂 。 对 发 泡 剂 有 如 下 的 要 求 ， 

QD 加 热 温度 与 高 聚 物 熔融 温度 相 适 应 ; 

@ 发 泡 速度 适当 ， 能 与 挤 塑 工艺 相 适应 ， 以 确保 塑料 在 挤 出 机 头 时 正 处 于 发 泡 状态 ; 

@) 发 泡 生 成 的 气体 要 多 ， 残 酒量 要 少 。 

使 用 最 广 的 是 有 机 发 泡 剂 。 常 用 的 发 泡 剂 有 偶 氮 二 甲 酰 腕 〈(AC) 、 偶 氮 二 异 丁 有 睛 (N) 以 
及 茶 磺 酰 肽 (BSH) 和 重 氮 氨基 茶 。 

5. 阻 燃 剂 

聚 乙烯 等 高 聚 物 均 为 易 燃 材料 ， 配 和 人 阻 燃 剂 可 以 保护 材料 不 着 火 或 使 火焰 迟缓 蔓延 。 聚 
氧 乙烯 ， 虽 有 良好 的 阻 燃 性 ， 但 由 于 大 量 的 增 塑 剂 加 入 ， 也 会 导致 耐 燃 性 下 降 ， 有 时 也 需 加 
人 适当 的 阻 燃 剂 。 常 用 阻 燃 剂 如 下 : 

1) 毛 氧 化 铝 : 白色 、 无 毒 粉 未 ，230% 、300% 和 500% 各 有 一 个 吸 热 峰 ， 总 吸 热量 为 
1.97kJ/g。 有 吸 热 和 稀释 效应 ， 且 有 抑 烟 效果 ， 与 氧 氧化 镁 并 用 有 协同 效果 。 用 量 较 大 ,为 
40 ~80 份 。 

2) 氧 氧 化 镁 : 白色 、 无 毒 粉 未 ，340% 分 解 ， 吸 热量 为 0.77kJ/g。 有 吸 热 和 稀释 效应 ， 
且 有 抑 烟 效果 ， 与 氢 氧 化 铝 并 用 有 协同 效果 。 用 量 较 大 ， 为 20 ~200 份 。 

3) 氧化 锐 (Sb,0;) : 俗称 匀 华 或 锁 白 ， 和 白色 粉末 状 结晶 、 有 毒 。 与 含 押 化合 物 混 合 ， 
协同 效果 大 ， 用 量 一 般 为 3 ~5 份 。 

4) 氧化 石蜡 : 含 氯 为 60% ~70% ， 黄色 或 政 珀 色 ， 相 对 密度 为 1.12 ~1. 13 ， 应 与 氧化 
锁 并 用 ， 用 量 为 10 ~20 份 。 

5) 十 省 二 葵 醚 : 白色 粉末 ， 相 对 密度 为 3.04， 熔 点 为 295 ~ 305%C ， 分 解 温度 为 
425% ,与 氧化 锐 并 用 ， 协 同 效果 大 。 

6) 磷酸 三 甲 茶 酯 : 无 色 无 味 液体 、 有 毒 ， 相 对 密度 为 1.17 ~ 1. 185， 耐 大 气 老 化 ， 防 
霉 。 与 聚 乙 烯 相 容 性 好 ， 所 以 特别 适用 于 聚 乙 烯 ， 用 量 为 10 ~ 20 份 ; 与 少量 氧化 匀 并 用 ， 
有 协同 效果 。 

7) 硼酸 锌 : 白色 粉末 、 无 毒 ， 一 般 与 含 氯 化 合 物 混用 效果 好 ， 并 加 一 定 的 氧化 镜 。 


6.1.5 电线 电缆 用 聚 乙 烯 塑料 


1. 聚 乙烯 绝缘 料 
电线 电缆 用 聚 乙烯 绝缘 料 见 表 6-3 。 
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表 6-3 ”绝缘 用 聚 乙烯 塑料 的 分 类 及 组 成 








序 号 名 称 基本 组 成 用 途 
LDPE 树脂 、 抗 氧 剂 ， 需要 | 、、 
1 一 般 用 聚 乙烯 绝缘 料 Pe te 通信 和 电缆 绝缘 、 低 压 电缆 绝缘 

















可 能 还 加 有 润滑 剂 





高 速 挤 出 用 聚 乙烯 绝 
































































































































2 有 高 分 子 量 HDPE 树脂 、 抗 氧 剂 “| 市 话 电缆 薄 绝缘 
HDPE 树脂 、 发 泡 剂 (如 AC)、| _,、 
3 | 可 发 光 渗 乙 炳 绝 缘 料 | 全 《 和 人 | 通信 电线 绝缘 
抗 氧 齐 
海底 通信 电缆 用 聚 乙 MI 在 0.3 以 下 的 HDPE 树脂 或 _ 
4 海底 通信 电缆 用 唆 乙 烯 绝缘 
燃 绝 缘 料 改 性 的 PE、 抗 氧 齐 
耐候 性 低 密度 聚 乙 燃 1kV 及 以 下 架空 电缆 绝缘 或 其 他 类 似 
5 LDPE 树脂 、 炭 黑 、 抗 氧 剂 
绝缘 料 的 场合 ， 最 高 工作 温度 为 70%C 
耐候 性 线 型 低 密度 聚 1kV 及 以 下 架空 电缆 绝缘 或 其 他 类 似 
6 LLDPE 树脂 、 炭 黑 、 抗 氧 剂 
乙烯 绝缘 料 Ws 的 场合 ， 最 高 工作 温度 为 70C 
耐候 性 高 密度 聚 乙烯 亏 丽 箭 脂 ， 受 天。 折旧 齐 10kV 及 以 下 架空 电缆 绝缘 或 其 他 类 似 
绝缘 料 0 的 场合 ， 最 高 工作 温度 为 80C 
四 兆 聚 乙烯 树脂 、 抗 氧 剂 、 电 
8 高 电压 用 聚 乙烯 绝缘 料 树脂 、 抗 气 剂 、 电 | 最 高 可 用 于 220kY 电缆 的 绝缘 
压 稳定 齐 





2. 聚 乙烯 护 套 料 
电线 电线 护 套用 聚 乙 炳 塑料 见 表 6-4。 
表 6-4 ， 护 套用 聚 乙烯 塑料 的 分 类 及 组 成 














一 名 称 基本 组 成 用 祭 
低 帘 度 联 乙烯、3% 问 黑 、 搞 氧 | = 
1 黑色 低 密度 聚 乙烯 护 | ;而 候 性 驮 好 下 取决 于 汪 轩 的 |， 通信 中 给 、 入 制 电缆 、 信 号 电 组 和 电 
套 料 ee | 力 电 缆 的 护 层 ， 最 高 工作 温度 为 70C 


粒 径 、 合 量 和 分 散 度 
熔融 指数 为 0.3 以 下 、 分子 量 | ” 耐 环境 应 力 开裂 性 要 求 高 的 通信 电 






















































































黑色 耐 环境 应 力 开 询 
2 Pa 分 布 不 太 宽 的 聚 乙烯 、 炭 黑 、 抗 | 缆 、 控 制 电费 、 信 号 电缆 和 电力 电缆 的 
i 氧 齐 护 层 ， 最 高 工作 温度 为 70%C 

耐 环境 应 力 开裂 性 要 求 高 的 通信 和 电 
黑色 线 型 低 密度 聚 乙 四 WD 
3 Rae LLDPE 、 炭 黑 、 抗 氧 齐 缆 、 控 制 电 缆 、 信 号 电缆 和 电力 电缆 的 
护 层 ， 最 高 工作 温度 为 70%C 
黑色 高 密度 聚 乙烯 护 二 光缆 、 海 底 电 缆 的 护 层 ， 最 高 工作 温 
4 HDPE 、 痰 黑 、 抗 氧 剂 本 
套 料 度 为 80%C 
黑色 中 密度 到 乙烯 护 | | pp 忆 黑 。 搞 和 和 通信 和 电缆、 电力 电缆 和 光缆 、 海 底 电 
套 料 0 缆 的 护 层 ， 最 高 工作 温度 为 80C 














3. 半 导 电 聚 乙烯 塑料 

半 导 电 聚 乙 炳 塑料 是 在 聚 乙 炳 中 加 入 导电 谈 黑 而 获得 导电 性 的 ， 痰 黑 含 量 高 达 40 份 ， 
大 量 的 谈 黑 填充 ， 使 物料 变 硬 、 流 动 性 变 差 、 性 能 变 脆 ， 因 此 应 采用 熔融 指数 较 大 的 聚 乙 炳 
树脂 ， 并 加 入 上 聚 异 丁 烯 ， 现 在 也 较 多 地 采用 乙烯 共聚 物 。 加 入 人 硬 脂 酸 可 以 改善 怪 黑 的 分 散 
性 ; 导电 炭 黑 一 般 应 采用 细 粒 符 、 高 密度 结构 的 炭 黑 。 
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4. 热塑性 低 烟 无 讽 阻 燃 聚 烯烃 电线 料 
该 种 电缆 料 是 以 聚 乙烯 树脂 为 基 料 ， 加 入 优质 高 效 的 无 钢 无 毒 阻 燃 剂 〈 如 氧 氧 化 铝 )、 
抑 烟 剂 、 热 稳定 剂 、 防 考 剂 、 着 色 剂 等 改 性 添加 剂 ， 经 混 炼 、 塑 化 、 造 粒 而 成 的 。 


6.1.6 交 联 聚 乙 烯 (XLPE) 


聚 乙烯 受到 高 能 射线 或 交 联 剂 的 作用 ， 在 一 定 条 件 下 ， 从 线 状 变 成 网 状 结构 ; 由 热塑性 
转变 成 不 溶 不 熔 的 热固性 的 交 联 聚 乙烯 材料 。 

交 联 聚 乙 烯 (XLPE) 与 聚 乙 烦 (PE) 相 比 ， 具 有 以 下 特性 : 

Q 提高 耐 热 性 : 短 时 使 用 温度 从 125% 提高 到 1530% ， 甚 至 短 时 间 使 用 温度 可 达 250%C ; 
由 于 交 联 聚 乙烯 (XLPE) 是 体型 大 分 子 故 为 不 溶 不 熔 物 ， 耐 热 性 明显 提高 ， 交 联 度 低 ， 软 
化 点 变化 不 大 ， 交 联 度 提高 ， 维 卡 耐 热 温度 可 提高 30 ~40%C 。 

@ 提高 了 耐 环境 应 力 开裂 性 和 冷 流 性 。 

G@) 提高 了 化 学 稳定 性 ， 改 善 了 耐 热 老化 、 耐 溶剂 性 。 长 期 使 用 温度 从 70% 提高 
到 90%C 。 

( 有 利生 产 过 程 消除 气泡 ， 提 高 电缆 绝缘 的 等 级 。 

使 聚 乙烯 交 联 的 方法 有 辐 照 交 联 、 过 氧化 物 交 联 和 硅烷 交 联 。 

1. 辐 照 交 联 
辐 照 交 联 聚 乙 烯 是 利用 高 能 射线 (如 射线 、a 射线 、 电 子 射线 ) ， 使 聚 乙烯 大 分 子 
C 一 H 键 断裂 ， 形 成 聚 乙烯 活性 链 ， 进 行 相 互 交 联 而 成 的 。 电 线 电缆 常用 的 高 能 射线 是 电子 
加 速 器 产生 的 电子 射线 。 由 于 这 种 交 联 是 依靠 物理 能 量 进行 的 ， 故 属 物理 交 联 。 

聚 乙烯 经 高 能 射线 辐 照 后 ， 除 使 聚 乙烯 大 分 子 之 间 产 生 碳 间 交 联 键 外 ， 也 可 能 产生 长 支 
链 和 双 键 ， 同 时 放出 氧气 和 少量 的 低级 烷烃 气体 。 

聚 乙烯 和 各 种 乙烯 共聚 物 用 较 低 的 辐 照 剂量 就 可 以 实现 交 联 ， 所 以 通常 聚 乙烯 料 中 不 加 
其 他 物质 。 但 为 了 提高 生产 速度 和 使 用 能 量 较 小 的 电子 加 速 器 ， 可 以 加 入 助 交 联 剂 (也 称 
敏 化 剂 )， 提 高 辐 照 交 联 聚 乙烯 的 交 联 度 和 降低 辐 照 剂量 。 它 通常 是 多 官能 团 物质 ， 常 用 的 
助 交 联 剂 有 三 烯 丙 基 异 且 脲 酸 酯 (或 称 三 聚 异 氰 酸 三 烯 丙 酯 ，TAIC) 、 三 烯 丙 且 脲 酸 酯 (或 
称 三 聚 氰 酸 三 烯 丙 酯 ，TAC)、 三 ( 甲 基 丙烯 酸 三 羟 甲 基 ) 丙烷 酯 等 。 

由 于 辐 照 源 能 量 的 关系 ， 射 线 穿 透 力 有 限 ， 只 能 用 于 电压 等 级 不 高 、 绝 缘 较 薄 的 电缆 ， 
如 各 种 仪器 、 仪 表 用 的 耐 热 辆 照 交 联 和 聚 烯烃 绝缘 电线 电缆 、 绝 缘 架 空 电缆 等 。 由 于 辐 照 是 在 
挤 出 成 型 后 进行 的 ， 在 一 些 挤 出 较 困难 的 阻 燃 电 缆 上 也 有 广泛 使 用 。 

2. 过 氧化 物 交 联 

过 氧化 物 交 联 聚 乙烯 是 用 聚 乙烯 树脂 配合 适量 的 过 氧化 物 交 联 剂 和 抗 氧 剂 ， 根 据 需要 有 
时 还 要 加 入 填充 剂 和 软化 剂 ， 充 分 混合 ， 制 成 可 交 联 的 混合 物 颗粒 。 然 后 ， 用 挤 出 机 等 设备 
挤 包 在 导体 上 ， 加 工 成 型 ， 再 通过 一 个 有 一 定 压力 和 温度 的 交 联 管 ， 使 聚 乙烯 中 的 交 联 剂 分 
解 成 化 学 活性 很 高 的 自由 基 ， 引 发 自由 基 链 式 反 应 ， 使 聚 乙烯 交 联 。 交 联 好 的 电缆 再 经 冷 
却 、 收 卷 。 该 交 联 方 法 属于 化 学 交 联 。 

常用 的 过 氧化 物 交 联 剂 有 过 氧化 二 异 两 茶 (DCP)、2,5- 二 甲 基 -2，5- 二 ( 特 丁 过 氧 
基 ) 已 烷 、2，5- 二 甲 基 2 ，5- 二 ( 特 丁 过 和 氧 基 ) 己 类 -3 和 aw，%w' 双 ( 特 丁 过 氧 基 ) 二 异 
茶 。 交 联 剂 的 种 类 和 用 量 对 聚 乙烯 的 物性 和 加 工 工艺 影响 很 大 。 电 缆 工 业 绝缘 用 的 交 联 聚 乙 
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烯 ， 大 多 采用 过 氧化 二 异 丙 茶 (DCP) 。 它 在 135% 以 上 就 大 量 分 解 ， 所 以 挤 出 温度 一 般 不 
应 超过 130% ， 如 超过 135% ， 就 会 在 挤 出 机 中 先期 交 联 。 所 以 ， 聚 乙烯 必须 选择 流动 性 很 
好 的 、 能 在 较 低温 度 下 挤 出 的 聚 乙 烯 ， 这 就 要 求 肾 乙烯 有 较 宽 的 分 子 量 分 布 和 较 低 平均 分 子 
量 ， 因 此 过 氧化 物 交 联 附 乙烯 通常 采用 高 压 法 生产 的 低 密度 聚 乙 烯 ， 熔 融 指 数 一 般 为 
2.0 ~2.2。 为 了 保证 绝缘 性 能 ， 耐 压 等 级 越 高 ， 要 求 聚 乙烯 纯度 越 高 。110kV 以 上 超 高 压 电 
缆 绝 缘 料 国际 上 多 采用 超 净 聚 乙烯 树脂 。 

交 联 剂 的 用 量 一 般 在 〈2 ~3) 份 /100 份 聚 乙烯 。 但 有 时 因 交 联 管 温度 不 高 或 线 速 度 较 
高 ， 也 有 交 联 度 不 足 的 现象 。 因 此 ， 可 以 加 入 助 交 联 剂 提高 交 联 速度 。 助 交 联 剂 一 般 是 含 双 
键 的 化 合 物 。 如 茶 二 甲酸 二 烯 丙 酯 (DAP) 、 三 聚 氰 酸 三 烯 丙 酯 (TAC) 以 及 1，2 聚 丁 二 烯 
(分 子 量 为 1000 ~4000) 等 。 选 用 交 联 剂 必须 符合 下 列 要 求 : 

Q 交 联 剂 的 分 解 温 度 ， 既 要 高 于 交 联 剂 本 身 的 熔点 ， 也 要 高 于 聚 乙烯 的 成 型 温度 ， 这 
样 可 以 保证 分 解 前 先 熔化 ， 在 挤 出 成 型 时 不 交 联 。 

@ 交 联 剂 在 未 达到 分 解 温度 之 前 不 易 分 解 ， 但 一 旦 达到 分 解 温度 ， 便 能 迅速 完全 分 解 ， 
且 不 产生 对 材料 性 能 有 不 良 影响 的 副 产 物 。 

@) 交 联 剂 应 具有 足够 的 安全 加 工时 间 ， 良 好 的 工艺 性 能 以 及 较 高 的 交 联 效率 。 

@ 纯度 高 、 用 量 少 、 挥 发 性 低 。 

@ 对 绝缘 或 护 层 的 物理 力学 性 能 、 电 性 能 以 及 耐 热 性 、 耐 寒 性 、 耐 油性 、 耐 候 性 等 无 
不 良 影响 。 

聚 乙 烯 中 加 入 的 抗 氧 剂 既 能 防止 聚 乙烯 氧化 时 产生 的 过 氧化 自由 基 ， 同 时 又 不 可 避免 地 
要 与 交 联 剂 分 解 出 来 的 自由 基 反 应 。 因 此 ， 在 选择 抗 氧 剂 时 ， 必 须 具 有 较 高 的 抗 氧 效果 ， 并 
对 交 联 剂 分 解 的 自由 基 反 应 较 小 。 目 前 ， 电 缆 中 常用 的 抗 氧 剂 是 300、DLTP 和 1010 等 。 其 
用 量 一 般 为 2~3 份 ， 抗 氧 剂 用 量 过 多 ,会 引起 交 联 不 足 。 

3. 硅烷 交 联 

硅烷 交 联 也 属于 化 学 交 联 。 硅 烷 交 联 聚 乙烯 料 、 聚 乙烯 树脂 除 配合 适量 的 过 氧化 物 交 联 
剂 和 抗 氧 剂 外 ， 还 加 入 了 有 机 硅 氧 烷 (乙烯 基 硅烷 ) 、 催 化 剂 。 用 挤 出 机 等 设备 充分 混合 ， 
并 挤 包 在 导体 上 ， 加 工 成 型 时 ， 过 氧化 物 受热 分 解 产 生 自 由 基 夺 取 聚 乙烯 大 分 子 上 的 氧 原 
子 ,， 产 生 到 乙 烯 活性 链 。 聚 乙烯 活性 链 与 乙烯 基 硅烷 反应 ， 乙 烯 基 硅烷 接 枢 到 聚 乙烯 大 分 子 
上 。 然 后 ， 挤 出 成 型 的 电缆 在 温度 为 85 ~ 95% 温水 中 ， 接 枝 聚 乙烯 绝缘 或 护 套 层 在 水 和 催 
化 剂 的 作用 下 ， 接 枝 侧 基 水 解 ， 缩 合 形成 网 状 聚 乙烯 大 分 子 ， 因 此 这 种 交 联 方法 又 称 为 温水 
交 联 。 

硅烷 交 联 使 用 的 聚 乙烯 可 以 是 高 密度 聚 乙 烯 ， 也 可 以 是 低 密 度 聚 乙烯 ， 此 外 还 可 以 使 用 
乙烯 共聚 物 (如 EVA、EEA) ， 熔 融 指 数 范围 较 宽 ， 只 要 适合 加 工 即 可 。 如 果 乙 烯 聚 合 时 ， 
将 有 机 硅 氧 烷 与 乙烯 共 聚 ， 则 可 以 得 到 硅烷 接 枝 的 乙烯 共聚 物 ， 使 加 工 更 方便 。 电 缆 中 使 用 
的 有 机 硅 氧 烷 通常 为 乙烯 基 三 甲 氧 基 硅烷 (Al171) 或 乙烯 基 三 乙 氧 基 硅烷 (Al51) 等 ， 一 
般 用 量 为 0.5 ~ 10 份 。 催 化 剂 通常 是 二 月 桂 酸 二 丁 基 锡 ， 用 量 一 般 在 0. 1 份 左右 。 为 了 提高 
交 联 速度 ， 还 可 以 采用 正 丁 钛 酸 酯 或 正 错 酸 四 丁 酶 。 

硅烷 交 联 聚 乙 烯 由 于 可 以 采用 通用 挤 出 机 和 通用 的 聚 乙 烯 ， 又 不 需要 昂贵 的 交 联 管道 ， 
所 以 得 到 广泛 的 应 用 和 发 展 。 但 由 于 生产 过 程 聚 乙烯 层 接触 水 ， 作 绝缘 时 电缆 产品 多 为 
10kV 以 下 的 产品 。 


































































































6.1.7 乙烯 共聚 物 


为 了 适应 半 导 电 聚 乙烯 电线 料 和 阻 侨 聚 烯烃 电缆 料 挤 出 工艺 的 要 求 和 满足 力学 性 能 的 要 
求 ， 需 要 对 聚 乙烯 进行 改 性 ， 其 较 常 用 的 方法 就 是 使 用 乙烯 共聚 物 。 
1. 乙烯 -乙酸 乙烯 共聚 物 (EVA) 
乙烯 -乙酸 乙烯 的 结构 式 : 
-HCH—CH,}- CH—CH, 二 


H; 

它 是 由 乙烯 和 乙酸 乙烯 在 压力 大 于 120MPa、 温 度 为 200 ~320% 下 ， 以 过 氧化 物 或 过 酸 
酯 作 引 发 剂 、 用 丙烯 和 异 丁 烯 为 分 子 量 调节 剂 ， 按 自由 基 型 聚合 反应 制 成 的 。 因 为 乙烯 、 乙 
酸 乙 烯 竟 聚 率 均 接 近 1 ， 根 据 乙烯 和 乙酸 乙烯 投料 比 不 同 ， 可 以 得 到 乙酸 乙烯 含量 不 同 的 共 
聚 物 ， 且 共聚 物 中 乙酸 基 团 是 随意 分 布 的 。 随 乙酸 乙烯 含量 的 提高 ， 乙 烯 -乙酸 乙烯 共聚 物 
可 以 从 热塑性 塑料 变化 到 弹性 体 。 典 型 的 EVA 中 乙酸 乙烯 的 含量 在 $5% ~ 50% (质量 分 数 ) 
之 间 。 小 于 5% 的 产品 被 认为 是 改 性 肾 乙 烯 ， 性 能 与 低 密度 聚 乙 烯 相 似 ， 大 于 50% 的 产品 类 
似 于 橡胶 。 

EVA 树脂 含有 与 低 密 度 聚 乙烯 一 样 的 分 支 ， 短 支 链 主 要 是 乙酸 基 团 。 由 于 聚 乙烯 分 子 
链 引 入 了 乙酸 基 团 ， 从 而 降低 了 结晶 度 ， 提 高 了 耐 冲击 性 、 柔 彻 性 、 填 料 混入 性 和 耐 环境 应 
力 开裂 性 ， 又 由 于 乙酸 基 团 是 极 性 基 团 ， 从 而 提高 聚 乙 烯 与 极 性 的 无 机 填料 的 亲 和 性 ， 但 也 
使 其 电 性 能 下 降 。 在 电缆 中 ，EVA 常用 来 改 性 低 密 度 聚 乙烯 树脂 ， 以 提高 聚 乙烯 耐 环 境 应 
力 开裂 性 ， 高 乙酸 乙烯 的 含量 (大 于 15% ) 、 低 熔融 指数 的 EVA 可 用 于 电缆 半 导 电 屏蔽 材 
料 和 阻 燃料 的 基 料 ;高 乙酸 乙烯 的 含量 、 高 熔融 指数 的 EVA 可 用 于 电缆 附件 或 电缆 护 套 的 
粘 结 剂 。 

2. 乙烯 -丙烯 酸 乙 酯 共聚 物 (EEA) 

乙烯 -丙烯 酸 乙 酯 共聚 物 的 结构 式 : 

菩 CH 一 CH -CH 一 CH 关于 
to 
ben 

在 乙烯 -丙烯 酸 乙 酯 共聚 物 中 ， 乙 烯 和 丙烯 酸 乙 酯 呈 无 序 排列 ， 典 型 的 组 成 丙烯 酸 乙 酯 
含 15% ~30% 。 随 丙烯 酸 乙 酯 含量 的 增加 ， 柔 韧性、 弹性 、 粘 接 性 、 耐 应 力 开 裂 性 、 耐 低 
温 、 耐 冲击 和 耐 挠 曲 疲劳 性 等 均 有 所 提高 ， 但 摩擦 系数 增加 、 熔 点 下 降 、 透 明度 下 降 、 使 用 
温度 也 有 所 降低 。 与 EVA 比较 ，EEA 的 热 稳 定性 更 好 ， 且 不 产生 腐蚀 性 降解 产物 。 

EEA 价格 比 LDPE 高 ， 一 般 以 改 性 的 粒 料 出 售 。 电 缆 工 业 中 ， 主 要 用 作 AL-EEA 复合 带 
制作 电缆 的 粘 接 组 合 护 层 ， 以 及 用 作 特 高 填充 物 的 基 料 ， 如 半 导 电 屏蔽 料 、 阻 燃料 和 烙 


合剂 。 


例如 ， 半 导电 屏蔽 料 中 ， 为 了 保证 导电 性 ， 导 电 炭 黑 通常 在 8 份 以 上 ， 采 用 有 弹性 、 高 
填充 性 的 EVA，EEA (VA 大 于 15% ) ， 可 以 改善 较 多 的 痰 黑 使 聚 乙烯 胶 料 发 硬 而 造成 挤 出 
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困难 和 质量 不 良 的 问题 。 环 保 阻 燃 聚 烯烃 中 ， 由 于 需要 填充 大 量 的 氧 氧 化 铝 和 和 氢 氧 化 镁 来 保 
证 阻 燃 性 ， 使 用 共聚 物 VA 含 S0%EVA ， 同 样 可 以 改善 较 多 的 无 机 阻 燃 剂 使 聚 乙烯 胶 料 发 硬 
和 结合 力 差 而 造成 挤 出 困难 和 质量 不 良 的 问题 。 

3. 其 他 共聚 物 

其 他 共聚 物 的 结构 和 特性 见 表 6-5 。 


表 6-5 乙烯 共聚 物 的 结构 和 特性 














































































































序 号 名 称 缩 写 结 构 式 特 性 
CH, 类 似 EVA， 但 在 挤 出 和 制造 柔 
乙烯 - 甲 基 丙烯 洛克 怀 CE 0 放 民 生计 软 薄 膜 时 ， 显 示 更 大 的 稳定 性 。 
酸 甲 酯 共 聚 物 人 可 用 于 医药 包装 、 装 江 覆 盖 和 电 
OCH, 绕 用 配合 物 
CH 一 CH 亲人 CH-CH 让 十 
乙烯 -丙烯 酸 丁 时 | 于 生产 低温 下 仍 十 分 柔软 薄 
2 EBA (=0 | 
酯 共聚 物 | 膜 ， 如 电缆 用 复合 带 
0OC,H， 





在 强度 、 韦 性 、 热 类 和 烙 接 性 


ee 0 方面 优 于 LDPE， 适 合 于 铝 销 和 






































”| Be C=0 其 他 聚合 物 的 挤 出 涂 层 。 以 其 抽 
| On 成 的 AL-EAA 复合 带 ， 可 用 于 制 
作 电 缆 的 精 接 组 合 护 层 





























CH, 
2 乙烯 - 甲 基 丙 烯 a 长 CH 一 CH 巷 一 CH 方 二 EMAA 在 热 封 性 能 比 EAA 好 。 
酸 共 聚 物 (0 用 途 同 EAA 
OH 














6.2 聚 氮 乙 烯 (PVC) 


聚 氯 乙 烯 原料 来 源 丰 实 ， 价 格 低廉 ， 是 一 种 用 途 广泛 的 通用 塑料 ， 从 薄膜 、 人 造 革 、 电 
线 等 用 软 便 塑料 都 有 。 聚 氯 乙 炳 具有 化 学 稳定 性 高 、 力 学 性 能 好 、 电 气 绝缘 性 优 恨 、 价 格 
低 、 难 燃 等 特性 ， 是 应 用 极为 广泛 的 一 种 塑料 产品 。 


6.2.1 聚 毛 乙 烯 树脂 的 种 类 


工业 上 ， 聚 氧 乙烯 聚合 方法 有 悬浮 聚合 、 乳 液 聚合 、 本 体 聚 合 三 种 。 其 中 ， 悬 序 聚 合法 
聚合 工艺 成 熟 、 后 处 理 简 单 ， 约 占 聚 氯 乙 炳 树脂 总 量 的 80% ~ 82% ， 而 且 惹 浮 聚 合法 较 乳 
液 聚合 法 电 性 能 好 ， 电 缆 中 应 用 的 聚 氯 乙 烯 树脂 基本 上 都 是 用 悬浮 聚合 法 生产 的 。 

悬浮 聚合 法 生产 的 聚 氯 乙烯 树脂 在 显微镜 下 观察 其 形状 ， 可 分 为 玻 松 型 (XS 型 ) 和 紧 
密 型 (XJ 型 ) 。 芷 松 型 树脂 颗粒 直径 大 ， 一 般 为 50 ~ 100km， 表 面 不 规则 、 多 孔 ， 易 吸收 增 
塑 剂 ， 故 易 塑 化 ， 加 工 性 好 ， 但 制品 强度 比 紧密 型 的 低 。 紧 密 型 树脂 颗粒 直径 为 5 ~ 10km， 
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表面 光滑 ， 旦 实心 球 型 ， 不 易 吸收 增 塑 剂 ， 故 不 易 塑 化 ， 加 工 性 稍 差 。 电 比 中 应 用 聚 握 乙 焕 
树脂 主要 是 下 松 型 树脂 。 下 松 型 PVC 树脂 有 七 种 型 号 ，pve-SG, 、pvc-SG,…、pvc-SG;， 型 
号 越 大 ， 相 对 分 子 质 量 越 小 。 各 种 型 号 下 面 再 分 级 别 ， 电 缆 选 用 是 优等 品 (一 级 A)。 

电缆 用 聚 氯 乙 烯 树 脂 一 般 采 用 PVC 中 的 pve-SG, 和 pvec-SG; 。 特 殊 要 求 的 电缆 可 采用 
pvc-SG1 ， 如 耐 热 变性 要 求 高 的 电缆 。 

分 子 量 越 高 ， 拉 伸 强 度 、 断 裂 伸 长 率 提高 ， 脆 化 温度 下 降 ， 耐 热 变形 能 力 提高 。 

用 悬浮 聚合 法 生产 的 PVC 树脂 ， 在 加 工 过 程 中 ， 存 在 一 个 重要 的 质量 问题 ， 就 是 PVC 
树脂 与 增 塑 剂 混合 过 程 中 ， 如 果 塑 化 性 能 较 差 时 ， 会 出 现 若 干 晶 点 (或 “ 鱼 眼 ”)， 即 出 现 
加 工 过 程 中 未 塑 化 的 树脂 颗粒 。 其 产生 原因 除 受 塑 化 加 工 条 件 影 响 外 ， 很 大 程度 上 由 于 树脂 
颗粒 的 不 均匀 性 所 引起 的 。 这 些 颗 粒 比 通常 的 大 ， 结 构 更 为 紧密 ， 所 以 在 一 般 加 工 条 件 下 ， 
不 能 塑 化 ， 构 成 所 谓 的 晶 点 。 

唱 点 在 制品 中 呈现 透明 的 粒子 ， 不 仅 影响 外 观 ， 而 且 由 于 其 吸收 增 塑 剂 、 稳 定 剂 等 助 剂 
不 足 ， 容 易 分 解 变色 ， 因 此 对 电 性 能 、 热 老化 性 以 及 低温 曲 挠 性 能 产生 不 利 影 响 。 鱼 眼 脱 
落 ， 还 会 引起 电击 穿 ， 电 线 受 热 老 化 也 最 容易 在 鱼 眼 周围 产生 ， 电 线 在 低温 下 使 用 ， 容 易 在 
鱼 眼 处 开裂 。 因 此 对 树脂 中 晶 点 数 要 严 加 控制 。 


6.2.2 聚 毛 乙 烯 树 脂 的 结构 


聚 氯 乙 烯 树脂 合成 是 按 自 由 基 型 聚合 反应 进行 的 ， 因 此 其 结构 多 分 散 性 比较 明显 。 
1) 大 分 子 中 单 体 连接 方式 
聚 氯 乙烯 长 链 中 主要 是 头 - 尾 结构 ， 也 存在 头 - 头 、 尾 - 尾 结构 ， 但 头 - 头 、 尾 - 尾 结构 
































CH 一 CH 一 CH 一 CH; CH 一 CH, 一 CH， 人 CH， 人 名 CH， 
Cl Cl Cl Cl Cl Cl 
2) 文化 


聚 氯 乙烯 的 支 链 数 约 为 15 左右 (聚合 度 在 1500 中 有 15 个 单 体 (1% ) 接 于 支 链 上 )， 
聚 氧 乙烯 支 化 度 不 大 ， 远 低 于 低 密 度 聚 乙烯 。 

3) 不 饱和 结构 

大 分 子 链 转移 〈 向 单 体 ) ， 可 形成 链 端的 双 键 ， 活 性 链 支 化 终止 ， 也 会 产生 链 端 双 键 。 
脱 HCL (腐蚀 性 ) 产生 链 中 双 键 。 

4) 大 分 子 形态 

目前 ， 工 业 合 成 聚 氧 乙烯 主要 是 无 规 聚 合 物 ， 氧 原子 在 空间 中 分 布 是 随机 的 。 由 于 对 称 
性 差 、 难 于 结晶 、 结 晶 度 小 ( 约 5% ) ， 是 无 定形 高 聚 物 。 
6.2.3 聚 毛 乙 烯 树 脂 的 性 能 

聚 氧 乙 烯 树脂 是 一 种 白色 或 淡 黄 色 的 粉末 ， 相 对 密度 为 1. 35 ~1.45， 树 脂 本 身 无 毒 、 无 臭 。 

1. 电 性 能 较 好 

聚 氧 乙 烯 是 一 种 电 性 能 较 好 的 聚合 物 ， 聚 氧 乙烯 (PVC) 树脂 在 分 子 结构 中 有 不 对 称 的 
碳 氧 C 一 CL 极 性 键 ， 属 于 极 性 电介质 ， 电 性 能 比 聚 乙烯 差 ， 见 表 6-6。 
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表 6-6 PVC 树脂 和 塑料 的 电 性 能 





电 绝缘 性 能 PVC 树脂 PVC 塑料 
ps/0 102 ~10™ 100 ~108 
pv/Q*m 100 ~10% 10® ~102 
tg (50Hz) 0.01 ~0.03 0.05 ~0.15 
er (50Hz) 3.4~3.6 5~8 
E,/(MV/m) 25 ~50 20 ~35 








PVC 树脂 虽 为 极 性 材料 ， 但 分 子 结构 中 不 含有 亲 水 基 团 ， 所 以 它 的 耐水 性 虽 不 及 聚 乙 
烯 等 非 极 性 材料 ， 但 一 般 来 说 还 是 良好 的 。 因 此 ， 它 的 体积 电阻 和 表面 电阻 都 很 少 受 空 气 中 
湿度 的 影响 。PVC 树脂 体积 电阻 率 较 大 ; 介 电 常数、 介质 损耗 大 ，PVC 的 电 性 能 受 温度 和 
频率 的 影响 较 大 。 耐 电 强 度 是 唯一 不 受 极 性 影响 的 ， 因 为 击 穿 场 强 最 重要 条 件 是 结构 严密 、 
高 度 均 名， 没有 杂质 和 气孔 。 

PVC 树脂 本 身 的 耐 电 党 性 不 好 ， 一 般 只 适用 于 中 低压 和 低频 绝缘 材料 。 

PVC 塑料 的 电 性 能 还 与 配合 剂 有 关 ， 特 别 是 软 质 的 PVC 塑料 ， 由 于 含有 较 多 极 性 的 增 
塑 剂 ， 其 电 性 能 比 PVC 树脂 要 差 。 

2. 较 好 的 力学 性 能 

PVC 树脂 具有 和 较 高 的 硬度 和 良好 的 力学 性 能 ， 并 随 分 子 量 的 增 大 而 提高 ,但 随 温度 的 
升 高 而 下 降 。 

PVC 分 子 极 性 大 、 链 段 活动 性 小 ， 玻 璃 化 温度 为 80% 左 右 ， 因 此 PVC 树脂 在 室温 下 处 
于 坚硬 的 玻璃 态 ， 不 能 满足 电线 电缆 的 使 用 要 求 。 为 此 ， 需 加 入 增 塑 剂 ， 增 加 塑性 ， 改 进 柔 
软 性 。 

PVC 中 加 入 增 塑 剂 份 数 不 同 ， 对 力学 性 能 影响 很 大 ， 一 般 随 增 塑 剂 含量 增 大 ， 硬 度 下 降 、 
柔软 性 提高 ， 软 质 PVC 的 弹性 模 量 仅 为 1.5 ~15SMPa， 但 断裂 伸 长 率 高 达 200% ~450% 。 

3. 良好 的 化 学 稳定 性 

PVC 可 耐 大 多 数 无 机 酸 (发 烟 硫 酸 和 浓 硝 酸 除外 ) 、 碱 、 无 机 盐 和 多 数 有 机 溶剂 ( 乙 
醇 、 汽 油 和 矿物 油 )， 但 在 酯 、 酮 和 讽 烃 中 会 发 生 溶 胀 ，PVC 在 环 己 酮 和 四 和 氨 叶 哺 中 能 溶 
解 。 因 此 ， 它 有 很 好 的 耐水 、 耐 油 、 耐 化 学 腐蚀 性 。 但 化 学 稳定 性 随 温度 的 升 高 而 降低 。 

4. 抗 老 化 性 能 

PVC 对 光 、 氧 、 热 稳定 性 都 不 好 ， 很 容易 发 生 降解 ， 引 起 PVC 制品 颜色 的 变化 ， 变 化 
顺序 为 白色 一 粉红 色 一 淡 黄 色 一 褐色 一 红 棕 色 一 红 黑 色 一 黑色 。 导 致 材料 变质 发 脆 ， 物 理 力 
学 性 能 显著 下 降 ， 电 绝缘 性 能 恶化 。 为 了 改善 PVC 的 耐 老 化 性 ， 必 须 添 加 一 定量 的 稳定 剂 。 

5. 非 燃 性 

PVC 分 子 含 有 阻 燃 元 素 握 ， 是 阻 燃 性 材料 ， 燃 烧 时 放出 有 毒 HCL 气体 (腐蚀 性 )。PVC 
树脂 本 身 氧 指 数 可 达 45， 但 PVC 材料 耐 燃 性 受 配 合剂 的 影响 ， 增 塑 剂 (可燃) 的 加 入 可 导 
致 耐 燃 性 下 降 。 

6. 加 工 性 差 

PVC 是 热 敏 性 树脂 ， 热 稳定 性 差 , 极 易 在 热 等 因素 下 脱 HCL， 而 引起 降解 、 交 联 等 ， 
使 得 树脂 性 能 变 坏 。 纯 PVC 树脂 在 140%C 即 开始 分 解 ， 到 180% 迅速 分 解 ， 而 PVC 的 熔融 温 
度 约 为 160C。 纯 PVC 树脂 难以 加 工 ， 加 入 热 稳定 剂 可 提高 分 解 温度 ， 才 能 加 工 ， 同 时 加 入 
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增 塑 剂 降 低 熔融 温度 。 此 外 ， 在 成 型 时 ， 应 尽量 避免 长 期 或 反复 加 热 。 

PVC 深 体 是 非 牛顿 流体 ， 随 剪 切 速率 的 增加 ， 黏 度 下 降 ， 这 对 加 工 有 利 。 而 且 PVC 是 
极 性 高 聚 物 ， 黏 度 随 温度 上 升 ， 很 快 下 降 ， 但 由 于 PVC 热 分 解 温度 低 ， 因 此 应 慎 用 提高 温 
度 来 提高 加 工 性 。PVC 的 分 子 量 对 成 型 加 工 也 有 较 大 的 影响 ， 随 分 子 量 的 增 大 ， 大 分 子 链 
间 的 作用 力 和 缠 结 增加 ， 引 起 PVC 溶 体 黏 度 上 升 ， 加 工 温 度 提 高 ， 导 致 加 工 困 难 。 但 分 子 
量 的 提高 ， 使 PVC 的 耐 热 变形 能 力 有 显著 的 提高 ， 另 外 脆 化 温度 也 有 所 降低 。 


6.2.4 聚 所 乙烯 助 剂 


PVC 塑料 是 以 PVC 树脂 为 基础 的 多 组 分 混合 材料 。 聚 乙烯 塑料 中 助 剂 所 占 的 成 分 较 少 ， 
一 般 只 有 1% ~3% ， 而 PVC 塑料 各 种 助 剂 可 能 所 占 的 成 分 超过 50% 。 因 此 ，PVC 塑料 性 能 
不 仅 与 PVC 树脂 有 关 ， 而 且 与 助 剂 的 品种 、 用 量 关 系 很 大 。 

根据 各 种 电线 电缆 的 使 用 要 求 ， 在 PVC 中 配 以 各 种 助 剂 〈 或 称 为 配合 剂 ) 。 这 些 助 剂 通 
常 包括 增 塑 剂 、 稳 定 剂 、 填 充 剂 、 抗 氧 剂 及 其 他 特殊 配合 剂 〈 如 阻 燃 剂 、 着 色 剂 ) 。 为 了 保 
证 PVC 塑料 具有 所 要 求 的 性 能 ， 对 配合 剂 的 品种 、 数 量 应 认真 选用 ， 其 基本 要 求 如 下 : 

GD 效率 高 ; 

@ 与 PVC 树脂 相 溶性 好 ， 

@ 不 损害 PVC 的 物理 力学 性 和 ; 

@ 对 光 、 热 稳定 ， 挥 发 性 小 ， 有 一 定 的 耐候 性 ，; 

@ 污染 性 和 变色 性 小 ; 

@) 迁移 性 小 ， 分 散 性 大 ; 

@ 协同 效果 好 ; 

@@ 价 廉 、 阻 燃 、 耐 寒 。 

1. 增 塑 剂 

PVC 树脂 由 于 极 性 、 分 子 间 力 大 ， 玻 璃 化 温度 了, 约 为 80% ， 高 于 室温 。 这 使 PVC 在 室 
温 时 处 于 又 硬 又 脆 的 玻璃 态 。 这 不 仅 使 它 的 成 型 加 工 十 分 困难 ， 而 且 即 使 加 工 出 来 在 电缆 上 
也 无 法 使 用 。 因 为 作为 护 层 或 绝缘 使 用 时 首先 要 有 柔软 性 。 聚 所 乙烯 中 加 入 增 塑 剂 后 能 大 大 
降低 了. ， 并 使 其 在 室温 下 具有 和 良好 的 柔软 性 ， 调 整 其 物理 力学 性 能 ， 而 且 能 降低 黏 流 温度 
四 ， 改 进 了 可 塑性 、 加 工 性 能 。 增 塑 剂 加 入 量 在 10 ~ 60 份 之 间 ， 增 塑 剂量 的 调整 ， 可 以 制 
成 软 硬 程度 不 同 的 产品 。 电 缆 用 PVC 塑料 中 ， 增 塑 剂量 在 40 ~ 60 份 之 间 。 

1) 增 塑 机 理 

增 塑 剂 通过 体积 效应 和 极 性 效应 起 增 塑 作 用 。 

Q@ 体积 效应 : 增 塑 剂 外 入 大 分 子 之 间 ， 把 大 分 子 之 间 的 距离 拉 大 ， 从 而 减弱 了 大 分 子 
链 间 的 相互 作用 ， 提 高 了 大 分 子 链 的 活动 性 。 这 一 变化 ， 在 客观 上 就 反映 了 7. 的 降低 。 显 
然 ， 这 种 增 塑 作用 与 增 塑 剂 的 体积 成 正比 。 

@ 极 性 效应 : 增 塑 剂 的 极 性 基 团 与 大 分 子 的 极 性 基 团 作用 ， 减 弱 了 大 分 子 链 之 间 的 作 
用 力 。 从 而 增 塑 剂 对 大 分 子 的 极 性 产生 了 屏 藏 效应 ， 故 7, 降低 。 这 种 增 塑 作用 与 增 塑 剂 的 
摩尔 分 数 成 正比 。 

一 般 来 说 ， 非 极 性 增 塑 剂 对 非 极 性 高 聚 物 的 增 塑 作用 主要 是 体积 效应 。 极 性 增 塑 剂 对 极 
性 高 聚 物 的 增 塑 作用 主要 是 极 性 效应 。 对 PVC 增 塑 主要 是 极 性 效应 ， 但 也 有 一 定 的 体积 
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效应 。 


2) 电缆 常用 增 塑 剂 


大 多 数 增 塑 


剂 是 有 机 酯 类 化 合 物 ， 见 表 6-7。 随 有 机 酯 分 子 量 提 高 ， 酯 的 灼 点 、 沸 点 提 





高 ， 增 塑 的 塑料 


耐 热 性 提高 。 大 多 含 葵 环 的 酯 类 (如 邻 茶 二 甲酸 酯 系列 ) 耐 热 性 高 ;脂肪 





族 二 元 酸 酯 系列 而 











寺 寒 性 较 好 ;而 磷酸 酯 类 还 有 阻 燃 作用 ， 环 氧化 合 物 有 防 光 老化 作用 。 
表 6-7 ”电缆 常用 增 塑 剂 
塑料 的 用 途 常用 增 塑 剂 


























邻 葵 二 甲酸 二 辛 酯 ( DOP) 
癸 二 酸 二 辛 酯 ( DOS) 
磷酸 三 甲 茶 酯 (TCP) 
烷 基 础 酸 茶 酯 ( M-50) 





耐 热 60 ~70% 

















邻 茶 二 甲酸 二 异 燃 酯 (DIDP) 
耐 热 80%C 邻 茶 二 甲酸 二 壬 酯 (DNP) 
邻 葵 二 甲酸 辛 十 三 酯 


























邻 茶 二 甲酸 双 十 三 酯 (DTDP) 


耐 热 90%C 
季 戊 四 酯 





双 季 戊 四 醇 酯 

偏 茶 三 甲酸 三 辛 酯 (TOTM) 
偏 茶 三 甲酸 辛 匡 混合 栈 

均 茶 四 甲酸 四 辛 酯 (TOPM) 








耐 热 105%C 



































丁 膊 橡胶 ( 块 、 粉 、 液 体 ) 
耐 油 性 己 二 酸 聚 茶 乙 烯 酯 (PPS) 
己 二 酸 聚 丙烯 酯 (PPA) 





癸 二 酸 二 辛 酯 (DOS) 
己 二 酸 二 辛 酯 (DOA) 
耐 寒 性 己 二 酸 二 异 癸 酯 (DIDA) 
磷酸 三 辛 酯 (TOA) 


















































环 氧 十 八 酸 丁 酯 (ED3 ) 
磷酸 三 甲 茶 酯 (TCP) 
耐 燃 性 磷酸 二 甲 茶 酯 (TXP) 
氧化 石 虹 
磷酸 三 甲 茶 酯 (TCP) 
防 霉 性 、 防 潮 性 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 (DOP) 
氧化 石 虹 











磷酸 一 茶 二 异 辛 酯 
耐 大 气 老 化 、 耐 光 性 环 氧 十 八 酸 丁 酯 
环 氧 大 豆油 





除了 上 述 有 机 增 塑 剂 外 ， 为 了 改进 聚 所 乙烯 低温 耐 冲击 性 差 ， 有 效 办 法 是 加 入 玻璃 化 温 
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度 较 低 的 、 在 室温 下 显示 高 弹性 的 改进 剂 ， 如 握 化 聚 乙 烯 、 丁 且 橡 胶 、EVA 以 及 ACR.、 
MBS、ABS、SBS 等 。 

2. 稳定 剂 

稳定 剂 是 聚 氯 乙烯 必 不 可 少 的 助 剂 ， 能 抑制 聚 氧 乙 烯 树脂 在 使 用 和 加 工 过 程 中 由 于 热 、 
光 作 用 而 引起 的 降解 和 变色 。 

1) 机 理 

聚 毛 乙 烯 在 使 用 和 加 工 过 程 中 ， 受 光 、 热 的 作用 ， 容 易 脱 去 HCL， 而 HCL 对 PVC 继续 
脱 去 HCL 有 催化 作用 ， 故 必须 在 形成 时 尽快 除去 。 稳 定 剂 的 稳定 作用 就 是 通过 吸收 HCL 来 
达到 目的 。 例 如 铅 盐 、 金 属 皂 类 、 有 机 锡 化 合 物 和 环 氧化 合 物 等 都 具有 吸收 HCL 的 能 


PbO + 2HCl 一 一 Pbc + H,O0 














(RCOO0) M +nHCI—— > MCln + n RCOOH 


BS /O00CR 


Re ,Cl 
Xx 十 2HCl 一 > 4 十 2RCOOH 
RK ~OOCR R Cl 


0 
0 
OH Cl 


2) 稳定 剂 的 类 型 

稳定 剂 的 种 类 繁多 ， 在 电线 电缆 中 党 用 的 是 铅 系 稳定 剂 和 金属 电 类 稳定 剂 。 

Q 铬 系 稳定 剂 : 铅 系 稳 定 剂 价 格 低廉 、 稳 定 效果 好 、 电 绝缘 性 能 优越 ， 与 氯化氢 反应 
生成 稳定 的 二 氧化 铅 ， 吸 水 性 小 ， 适 宜 于 潮湿 环境 下 使 用 ， 因 此 它 是 电缆 料 绝 缘 配方 中 的 主 
稳定 剂 。 主 要 缺点 是 分 散 性 不 好 ， 用 量 大 (6 ~8 份 ) ， 毒 性 较 大 。 

i ) 三 盐 基 性 硫酸 铅 (3PbO. PbSoO,. H,0): 密度 为 6. 4g/m  ， 是 一 种 使 用 最 广泛 的 
稳定 剂 ， 有 很 强 的 吸收 氯化氢 的 能 力 ， 长 期 稳定 性 好 、 电 气 性 能 好 ， 具 有 白色 颜料 特性 ， 耐 
候 性 好 、 不 透明 ， 主 要 用 于 不 透明 的 软 、 硬 聚 氯 乙烯 及 电线 电缆 料 中 。 

这) 二 盐 基 亚 磷酸 铝 (2PbO. PbHPO, . 1/2H,0): 密度 为 6.0g[m ， 除 了 有 稳定 剂 的 
作用 外 ， 对 紫外 线 有 良好 的 屏蔽 作用 ， 有 抗 氧 的 功效 ， 耐 候 性 优良 ， 还 具有 增 白 的 特性 ， 适 
用 于 不 透明 的 聚 氯 乙 烯 电 缆 料 。 

此 外 ， 还 有 铅 白 [2PbCo;,. Pb(OH),] 、 二 盐 基 性 便 脂 酸 铅 [2PbO0. Pb( CHssC00),]、 
二 盐 基 性 葵 二 甲酸 铅 [2PbO . Pb(00C),C,H, :1/2H,0] 等 。 

@) 金属 时 类 稳定 剂 : 这 类 稳定 剂 常 具有 热 稳定 性 或 光 稳 定性 ， 同 时 具有 润滑 作用 ， 所 
以 还 是 电缆 料 配 方 中 常 用 的 润滑 剂 。 常 用 的 品种 如 下 : 

i ) 硬 脂 酸 铅 : 热 稳定 性 好 ， 对 初期 变色 有 抑制 能 

i ) 硬 脂 酸 钢 : 优良 的 热 稳 定性 ; 

过) 硬 脂 酸 钙 : 兼 有 适当 的 热 和 光 稳 定性 ， 且 热 稳 定性 高 于 光 稳 定性 。 

任何 一 种 稳定 剂 单独 使 用 时 ， 都 各 有 优 缺 点 。 因 而 都 有 一 定 的 应 用 范围 和 局 限 性 。 在 实 
用 中 ， 为 了 适合 各 种 使 用 场合 的 要 求 ， 往 往 采用 几 种 稳定 剂 并 用 ， 配 合适 当时 起 到 协同 效 
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果 ， 增 强 稳定 效果 。 电 线 电 费用 聚 氯 乙 烦 料 一 般 采 用 铬 系 稳 定 剂 为 主 稳定 剂 ， 再 辅 以 时 类 稳 
定 


3. 填充 剂 
使 用 填充 剂 的 目的 ， 首 先是 为 了 增加 制品 容积 ， 降 低产 品 成 本 ; 同时 改善 某 些 性 能 
(如 电气 绝缘 性 、 耐 热 变形 性 、 耐 光 热 稳定 性 ) 。 

使 用 填充 剂 时 ， 同 时 会 导致 塑料 拉 伸 强度 、 伸 长 率 、 耐 低温 性 能 、 和 柔软 性 的 不 同 程度 下 
降 ， 这 些 在 配方 设计 中 应 予以 考虑 。 

电线 电缆 工业 中 常用 的 填充 剂 有 碳酸 钙 、 陶 土 、 业 烧 陶 土 、 痰 黑 、 滑 石粉 、 白 痰 黑 、 铁 
白粉 等 。 碳 酸 钙 在 聚 氯 乙 烯 中 还 有 吸 酸 作 用 ， 特 别 适 合 聚 毛 乙 烯 使 用 。 

4. 抗 氧 剂 

抗 氧 剂 在 聚 毛 乙 烯 塑 料 中 ， 基 本 上 有 双重 作用 : 一 是 防止 聚 毛 乙 烯 树脂 的 氧化 裂解 ; 二 
是 保护 增 塑 剂 免 受 氧 化 作用 。 防 止 塑料 在 使 用 过 程 中 的 老化 。 如 常用 的 桥 式 酚 : 


HO CD CS—oH 
<7 
R R 






































R， 
拓 ，X 为 二 人 -CR 、 本 为 或 用 ， 或 SR 是 或 
R, 
在 聚 氧 乙 烯 电 缆 料 中 ， 最 宜 使 用 的 是 双 酚 A: 
CH, 
HO _》 ‘ bl YS—on 
CH, 


5. 润滑 剂 

润滑 剂 的 作用 是 降低 聚合 物 与 加 工 设备 之 间 和 聚合 物 内 部 分 子 之 间 的 相互 摩擦 ， 从 而 改 
善 塑 料 的 加 工 性 能 ， 节 约 动力 消耗 ， 提 高 生产 效率 。 防 止 因 摩 擦 过 大 而 引起 的 树脂 降解 ， 并 
提高 了 热 稳定 剂 的 使 用 效率 。 

润滑 剂 挫 和 于 混合 物 中 ,在 低温 时 ， 润 请 剂 在 聚合 物 分 子 表面 ， 使 分 子 表面 得 到 润滑 ， 
从 而 在 加 工 设备 的 较 低 温度 部 位 比较 容易 流动 。 随 着 温度 的 升 高 ， 聚 合 物 分 子 开 始 软化 ， 润 
滑 剂 也 随 之 熔融 ， 并 挫 和 人 到 聚合 物 粒子 之 中 ， 提 高 了 聚合 物 加 工 流动 性 。 润 滑 剂 按 作 用 机 理 
分 为 内 部 润滑 剂 和 外 部 润滑 剂 。 

内 部 润滑 剂 与 聚合 物 都 有 一 定 的 相 容 性 ， 常 温 时 相 容 性 较 小 ， 而 在 高 温 时 相 容 性 相应 地 
增 大 。 对 凤 氧 乙烯 而 言 ， 润 滑 剂 和 增 塑 剂 可 视 为 同一 类 物质 ， 不 同 的 是 润滑 剂 的 极 性 较 低 ， 
碳 链 较 长 ， 润 请 剂 同 聚 氧 乙烯 的 相 容 性 比 增 塑 剂 低 。 正 因为 如 此 ， 只 有 少数 的 润滑 剂 分 子 像 
增 塑 剂 一 样 能 穿 人 聚 氧 乙 烯 分 子 之 间 ， 消 弱 了 聚合 物 分 子 之 间 的 相互 引力 。 聚 合 物 在 变形 时 
分 子 链 之 间 容 易 滑动 和 旋转 ， 同 时 又 不 至 于 过 分 降低 聚合 物 的 玻璃 化 温度 。 如 人 硬 脂 酸 钙 归 类 
为 内 部 润滑 剂 ， 一 般 用量 为 0.3 ~0.5 份 。 

外 部 润滑 剂 主要 特点 是 它 和 聚合 物 的 相 容 性 小 甚至 不 相 窜 ， 在 加 工 过 程 中 ,在 压力 的 作 
用 下 ， 容 易 从 聚合 物 中 挤 出 ， 移 析 到 表面 或 在 混合 物料 和 加 工 机 械 的 界面 处 。 润 滑 剂 分 子 取 
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向 排列 极 性 基 团 向 着 金属 表面 ， 通 过 物理 吸附 或 化 学 键 形成 一 个 润滑 剂 分 子 层 。 由 于 润滑 剂 
分 子 内 聚 能 低 ， 因 此 可 以 降低 聚合 物 与 设备 表面 的 摩擦 力 ， 防 止 其 黏附 在 机 械 表 面 上 。 如 液 
体 石蜡 为 外 部 润滑 剂 ， 与 聚 氯 乙烯 相 容 性 较 差 ,一般 用 量 为 0.3 ~0.5 份 ， 如 果 过 量 ， 会 产 
生 压 析 与 发 猪 的 现象 。 

润滑 剂 的 用 量 不 宜 多 ,一 般 为 0.3 ~2 份 ， 用 量 过 多 ,会 使 塑料 表面 发 生 噶 霜 现象 ， 既 
损害 外 观 ， 又 影响 性 能 。 

理想 的 润滑 剂 ， 其 分 子 结构 中 应 具有 长 脂肪 族 烃基 ( 非 极 性 基 ) 和 少数 极 性 基 。 

常用 的 润滑 剂 有 硬 脂 酸 希 、 二 盐 基 性 硬 脂 酸 铺 、 硬 脂 酸 饥 、 石 铺 、 硬 脂 酸 和 硬 脂 酸 正 
丁 酯 。 

6. 着 色 剂 

几 使 制品 具有 某 种 颜色 的 配合 剂 ， 称 为 着 色 剂 。 着 色 的 目的 在 于 使 电缆 的 绝缘 线 世 分 
色 ， 便 于 使 用 和 维修 检验 的 方便 。 这 对 于 通信 和 控制 用 的 多 忌 电 缆 是 很 重要 的 。 

物质 呈现 不 同 颜色 的 原理 是 ， 当 一 束 光 线 射 到 物体 上 时 ， 会 发 生 三 种 情况 : 被 物体 吸收 
一 部 分 ;反射 一 部 分 ， 如 果 为 透明 物体 还 要 透 过 一 部 分 。 物 体 的 各 种 颜色 就 是 因为 各 种 物体 
的 成 分 不 同 ， 而 对 光 的 吸收 与 反射 〈 或 透 过 ) 具有 选择 性 。 如 果 物 体能 反射 全 部 入 射 光 ， 
则 呈 和 白色 ， 全 部 吸收 则 呈 黑 色 ， 而 只 反射 红色 、 吸 收 其 余 光 线 的 物体 则 旺 红色， 以 此 类 推 。 
我 们 感受 到 的 颜色 ， 就 是 制品 表面 上 反射 到 眼睛 视网膜 光线 的 颜色 。 着 色 有 两 种 办 法 ， 不 透 
明 的 有 色 制 品 是 在 物料 中 加 入 具有 某 种 颜色 的 颜料 ， 透 明 的 有 色 制 品 是 将 有 机 着 色 剂 游 于 物 
料 ， 而 使 制品 具有 各 种 颜色 。 

着 色 剂 分 为 两 大 类 ， 即 有 机 颜料 和 无 机 颜料 。 无 机 颜料 的 分 散 性 、 履 盖 力 差 ， 在 聚合 物 
中 是 以 物理 分 散 的 固体 的 悬浮 状 存在 ， 所 以 用 量 大 。 它 的 特点 是 染色 牢固 性 好 ， 对 热 、 光 比 
较 稳 定 。 无 机 颜料 有 如 下 几 种 : 

红色 : 氧化 铁 红 (Fe;0; ) 。 

黑色 : 炭 黑 。 

黄色 : 铬 黄 (PbCr0, ) 。 

白色 : 钛 白粉 〈TiO, ) 、 碳 酸 钙 、 锌 钢 白 (ZnS . BaS0, ) 。 

有 机 颜料 着 色 力 强 、 密 度 小 、 用 量 少 、 具 有 优异 而 鲜艳 的 色调 和 光泽 、 透 明 性 好 ; 但 耐 
热 性 稍 差 ， 吸 收 增 塑 剂 也 大 。 有 些 颜 料 有 迁移 倾向 ， 价 格 较 高 。 电 缆 中 常用 的 有 机 颜料 用 量 
一 般 不 超 0. 5 份 ， 和 常用 的 有 如 下 几 种 : 

红色 : 立 索 尔 宝 红 、 立 索 尔 大 红 、 大 红粉 、 金 光 红 。 

绿色 : 配 榴 水 、 颜 料 绿 。 

黄色 : 永 固 黄 、 连 本 胺 黄 、 中 铬 黄 。 

蓝 色 : 酚 酌 蓝 。 


6.2.5 聚 氯 乙烯 塑料 在 电缆 中 的 应 用 


聚 氧 乙 烯 塑 料 在 电线 电线 中 获得 了 广泛 的 应 用 ， 大 量 用 作 低压 绝缘 和 护 层 材料 。 聚 氯 乙 
烯 塑料 是 多 组 分 塑料 ， 根 据 不 同 要 求 如 耐 热 、 和 柔软 不 同 ， 变 换 树脂 和 配合 剂 的 品种 和 用 量 ， 
制 得 不 同 品 种 的 聚 氯 乙 烯 电 缆 料 ， 以 满足 根据 不 同 使 用 条 件 对 聚 氧 乙 烯 塑 料 提出 的 性 能 
求 。 在 进行 配方 设计 和 试验 时 ， 应 从 不 同 品种 的 性 能 要 求 、 原 材料 来 源 和 价格 ， 以 及 成 型 加 
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工 工 艺 要 求 等 多 方面 综合 考虑 。70% 聚 氯 乙烯 电缆 料 配 方 见 表 6-8 ~ 表 6-10。 
表 6-8 70% 聚 毛 乙 烯 绝缘 料 配 方 示例 













































































只 用 量 (质量 份 数 ) 
绝缘 级 柔软 绝缘 级 高 电 性 能 绝缘 级 
聚 毛 乙 烯 树脂 100 100 100 
邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 25 28 10 
对 葵 二 甲酸 二 辛 酯 20 28 30 
三 盐 基 性 硫酸 铅 6 6 6 
人 硬 脂 酸 钢 2 2 2 
业 烧 陶土 5 5 5 
碳酸 钙 5 
表 6-9 聚 毛 乙 烯 护 套 料 配方 示例 
用 量 (质量 份 数 ) 师资 用 量 (质量 份 数 ) 
70%C 90%C 70% 90%C 
聚 握 乙烯 树脂 100 100 三 盐 基 性 硫酸 馈 3 3 
邻 葵 二 甲酸 二 辛 酯 20 二 盐 基 性 亚 磷 酸 铅 3 4 
邻 茉 二 甲酸 二 异 壬 酯 34 硬 脂 酸 钢 和 六 
邻 葵 二 甲酸 辛 十 二 酯 30 双 酚 A 0.1 0.3 
邻 茶 二 甲酸 双 十 一 酯 20 碳酸 钙 5 5 






































表 6-10 屏蔽 用 半 导 电 聚 毛 乙烯 料 配方 示例 















































组 分 量 (质量 份 数 ) 组 分 用 量 (质量 份 数 ) 
聚 握 乙烯 树脂 100 三 盐 基 性 硫酸 铅 6 
增 塑 剂 60 ~80 便 脂 酸 钙 2 
乙 烘 痰 黑 60 ~80 便 脂 酸 丁 酯 1 
尽管 聚 氯 乙 烯 在 国内 仍然 是 电缆 用 第 一 大 塑料 ， 但 它 在 燃烧 时 会 产生 腐蚀 性 气体 ， 而 且 
中 含 铅 负 有 毒 金属 ， 随 着 人 们 环保 意识 的 增强 ， 其 一 部 分 产品 被 聚 烯烃 料 所 取代 。 特 


配合 剂 
别 是 欧盟 、 美 、 日 都 禁止 电线 电缆 中 含有 铬 等 有 害 金属 ， 使 聚 氯 乙 炳 电线 出 口 受到 很 大 


时 
尿 Z 响 0 





6.3 其 他 电线 电缆 用 塑料 


6.3.1 毛 塑 料 

氟 塑 料 是 指 那些 聚 烯烃 分 子 中 的 氧 原子 部 分 或 全 部 被 氟 原 子 取代 的 高 分 子 合成 材料 。 由 
于 大 分 子 中 , 碳 气 $C 一 F) 键 具有 很 高 的 键 能 ， 以 及 氟 原 子 具 有 高 的 电 负 性 ， 使 所 塑料 具 
有 优良 的 耐 高 温 与 低温 性 能 、 耐 化 学 品 腐蚀 和 优良 的 介 电 性 能 。 特 别 是 聚 四 氟 乙 烯 的 介 电 性 
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能 是 现 有 塑料 中 最 好 的 一 种 。 采 用 气 塑 料 加 工 成 的 电线 电缆 能 够 满足 现代 国防 、 电 子 、 电 
气 、 化 学 及 宇航 工业 特殊 的 需要 。 

氟 塑 料 的 品种 很 多 ， 目 前 在 电线 电缆 工业 中 常用 的 氟 塑 料 有 聚 四 氟 乙 烯 塑 料 (F-4)、 
聚 三 氟 氧 乙烯 塑料 (F-3) 、 聚 全 氟 乙 丙 炳 塑料 (F-46) 、 聚 偏 二 氟 乙 烯 塑料 (F-2) 、 四 氟 乙 
烯 和 乙烯 共聚 物 (F-40) 、 四 氟 乙 烯 -全 氟 烷 基 乙 烯 基 醚 共聚 物 (PFA) 等 。 

1. 聚 四 氟 乙 烯 (F-4) 

聚 四 氟 乙 烯 是 由 四 氟 乙 烯 单 体 (CF, = CF, ) 聚合 而 成 。 聚 四 氟 乙 烯 十 CE 一 CRP 卡 具 有 对 
称 的 线性 结构 ， 在 常温 下 为 晶体 ， 结 晶 度 为 55% ~ 57% ， 平 均 分 子 量 为 15 万 ~50 万 。 聚 四 
氛 乙 烯 的 主要 性 能 ; 

1) 优良 的 电 绝 缘 性 能 ， 由 于 其 结构 的 对 称 性 和 优异 的 耐 高 温 、 低 温 性 能 ， 决 定 了 F-4 
具有 优 于 各 种 电介质 的 性 能 ， 尤 其 是 电 性 能 稳定 ， 基 本 上 不 随 温度 、 湿 度 、 频 率 等 的 变化 而 
改变 。 例 如 介 电 常数 在 温度 由 室温 升 到 300% ， 频 率 由 工 频 升 到 10”Hz 时 ， 基 本 维持 在 2.0 
左右 ; 在 此 变化 范围 内 ， 其 介质 损耗 角 正 切 值 也 基本 稳定 在 2 x 10。 其 体积 电阻 率 
(20%C ) 高 达 105 ~10*Q .m， 在 此 环境 中 可 以 长 期 维持 在 103Q .m 以 上 。 它 的 击 穿 电场 
强度 亦 很 高 ( 达 25 ~27MV/m) ， 当 厚度 很 薄 时 ， 耐 电 强 度 可 高 达 200MV/m。 聚 四 气 乙 烯 在 
电气 绝缘 中 的 另 一 个 突出 特点 是 耐 电弧 性 很 高 。 因 此 ， 它 在 高 压 电 器 设备 中 特别 得 到 重用 。 

2) 相当 高 的 耐 热 性 和 足够 好 的 耐 低温 性 : 聚 四 氟 乙 烯 塑 料 可 在 - 195 ~ +250% 宽广 的 
温度 范围 内 使 用 。 

Q 高 温 性 能 : F-4 可 在 300% 高 温 下 短期 工作 ， 在 250Y 高 温 下 可 连续 使 用 ， 只 有 当 温 
度 超过 300% 时 才 会 发 生 轻 微 氧化 ， 并 稍 有 发 脆 。 当 温度 超过 327% 时 ， 开 始 有 轻微 失重 现 
象 ， 并 逐渐 地 发 生 降解 ， 致 使 分 子 量 逐 渐 降低 。 当 温度 超过 415% 时 ， 发 生 剧 烈 分 解 。 

@) 低温 性 能 : F-4 在 温度 高 于 -120% 时 呈 高 弹 态 ， 在 - 120% 虽 转 为 玻璃 态 ， 但 仍 具 有 
一 定 的 柔软 性 而 不 变 硬 、 变 脆 ， 只 有 当 温 度 下 降 到 - 195% 以 下 ， 材 料 才 变 硬 ， 所 以 了 -4 是 
理想 的 耐 高 温 高 寒 材 料 。 

3) 有 足够 的 力学 性 能 : 室温 下 的 力学 性 能 可 以 保持 到 相当 高 的 温度 不 变 。 如 在 室温 
时 ， 肾 四 氢 乙 烯 的 拉 伸 强度 为 19. 6MN/m ， 断 裂 伸 长 率 为 345% ， 而 在 230% 、1000h 后 ， 
拉 伸 强度 仍 达 19. 4MN/m*， 断 裂 伸 长 率 为 534% ， 可 见 在 2530% 高 温 下 力学 性 能 变化 不 大 ， 
完全 符合 电线 电缆 的 使 用 要 求 。 即 使 在 300% 下 使 用 一 个 月 ， 拉 伸 强 度 只 会 降低 10% ~20% 。 
同样 温度 低 至 -90% ， 力 学 性 能 几乎 不 发 生变 化 ,在 -120% 时 仍 能 保持 足够 柔软 性 。 另 外 ， 
聚 四 所 乙烯 在 压力 作用 下 变形 也 是 很 小 的 ， 而 且 温度 变化 也 不 影响 它 的 耐 变形 的 稳定 性 。 

4) 具有 优异 的 化 学 稳定 性 : F-4 化 学 稳定 性 极为 优异 ， 与 其 他 材料 相 比 ， 特 殊 之 处 是 
在 高 温 条 件 下 的 化 学 稳定 性 。 不 但 能 抵抗 浓 硫 酸 、 硝 酸 、 盐 酸 的 作用 ， 而 且 胜 过 金 、 铂 、 玻 
璃 、 陶 盗 ， 并且 在 300% 的 高 温 条 件 下 也 不 会 被 任何 一 种 浴 剂 所 深 胀 ， 更 不 能 被 溶解 ， 这 同 
样 是 任何 一 种 有 机 电介质 所 不 能 比拟 的 。 

5) 具有 很 好 的 耐 湿 性 和 耐水 性 : 其 透 湿性 和 吸水 性 极 微 。 放 在 水 中 浸泡 24h 吸水 量 几 
乎 等 于 零 。 浸 泡 后 的 绝缘 电阻 基本 不 变 。 

6) 其 他 性 能 

G@ 良好 的 耐候 性 ， 对 紫外 线 照 射 表 现 稳定 ; 

@) 具有 不 透气 性 、 自 熄 性 ; 
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@) 耐 电学 性 较 差 ， 经 y 射线 辐 照 会 变 脆 ; 

@ 高 温 分 解 会 释放 有 毒气 体 ; 

G@) 在 连续 负荷 下 有 冷 流 性 和 里 变性 。 

综 上 所 述 ，F-4 具有 许多 优异 性 能 ， 是 其 他 电介质 所 不 能 比拟 的 。 它 是 迄今 为 止 最 理想 
的 高 温 、 高 寒 、 高 频 电 气 绝缘 材料 。 

但 F-4 缺点 也 很 明显 : F-4 价格 贵 ， 而 且 流 动 温 度 高 ， 在 加 热 到 流动 温度 之 前 就 分 解 ， 
不 能 用 普通 挤 出 方法 生产 ，F-4 的 加 工 是 采用 先 冷 压 成 型 再 烧结 的 方法 (粉末 冶金 法 )， 制 
造成 本 太 高 ， 因 此 限制 了 其 应 用 。 

2. 聚 全 氟 乙 丙烯 (F-46) 

聚 全 气 乙 丙烯 ttCF7 CT 广 飞 应 949 证 是 四 氟 乙 烯 和 六 氟 丙 烯 的 共聚 物 ， 六 氟 丙 烯 含量 约 
占 15% ， 也 是 完全 氟 化 的 结构 。 它 是 聚 四 氟 乙 烯 的 改 性 材料 ， 两 者 有 相似 结构 的 特征 。 它 
可 在 -85 ~ +205% 下 长 期 使 用 。 它 的 主要 性 能 ; 

1) 高 低温 特性 : F-46 具有 仅 次 于 下 -4 的 高 、 低 温 性 能 ，F-46 制品 可 在 -85 ~ +205%C 
长 期 正常 使 用 。 即 使 在 - 200 ~ + 260% 温度 范围 内 ， 其 各 项 性 能 亦 不 会 有 很 大 变化 ， 在 
300% 高 温情 况 下 可 连续 使 用 4 ~ 6h， 当 温度 超过 380% 时 ，F-46 发 生 分 解 。F-46 在 -200%C 
时 仍 不 完全 硬 脆 ， 还 保持 很 小 的 伸 长 紊 和 一 定 的 曲 找 性 ， 比 F-4 甚至 更 好 些 。 

2) 电 性 能 : F-46 电 性 能 与 聚 四 氟 乙 烯 十 分 相近 。 尤 其 是 在 高 温 、 高 湿 、 高 频 下 的 稳定 
电 性 能 ， 其 四 项 电 性 能 : 体积 电阻 率 不 低 于 1040 . m， 实 测 有 的 可 达 10“*Q . m， 且 随 温 度 
变化 甚 微 ， 也 不 受 水 和 潮气 的 影响 ; 在 50 ~ 10'Hz 内 ， 从 深 冷 到 最 高 工作 温度 ， 介 电 人 常数 稳 
定 在 2. 1; 其 介质 损失 角 正 切 值 不 受 温 度 影响 ， 但 随 频 率 变化 ， 则 有 些 变化 ， es 
0. 0009 ;其 击 穿 强 度 为 30MV/m; 耐 电弧 大 于 165s。 

3) 力学 性 能 : F-46 突出 的 优点 是 有 较 高 的 冲击 韧性 ， 在 常温 下 ， 其 抗 蠕 变性 优 于 下 -4 ， 
但 在 100% 以 上 其 变形 量 往往 高 于 了 -4。F-46 的 拉 伸 强度 较 高 ， 为 20 ~30MNAm ， 断 裂 伸 长 
率 为 250% ~330% 。 

4) 化 学 稳定 性 : F-46 与 -4 相似 ， 具 有 较 高 的 化 学 稳定 性 。 ee 碱 以 及 酮 、 
醇 、 芳 香 径 、 氧 化 烃 、 油 脂 等 不 起 作用 ， 仅 与 元 素 氛 、 某 些 氟 化 物 以 及 碱 金属 能 起 作用 。 
A 
其 热 分 解 温 度 高 于 熔点 温度 ， 是 热塑性 塑料 ， 具 有 良好 的 加 工 性 能 ， 可 以 在 挤 出 机 上 
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加 耐 旬 裂 性 较 差 ; 

@ 高 温 分 解 会 释放 有 毒气 体 。 

综 上 所 述 ，F-46 具有 与 塑料 王 F-4 相当 的 高 低温 性 能 、 电 气 性 能 、 化 学 稳定 性 和 力学 
性 能 ， 而 且 还 具有 良好 的 加 工 工艺 性 能 ， 可 以 在 普通 挤 塑 机 上 挤 出 。 在 用 途上 填补 了 F-4 的 
不 足 ， 使 得 F-46 成 为 F-4 的 代替 材料 而 获得 广泛 的 应 用 。 在 电缆 工业 中 ， 可 用 作 高 频 下 使 
用 的 电子 设备 中 的 传输 线 与 安装 线 、 电 子 计算 机 内 部 的 连接 线 、 宇 宙 航 空 用 导线 及 其 他 特殊 
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用 途安 装 线 ， 以 及 油泵 电缆 和 潜 油 电动 机 绕组 线 等 。 
6.3.2 聚 肉 烯 (PP) 


-CH,—CH}- 

聚 丙烯 是 由 丙烯 聚合 反应 而 得 到 的 高 分 子 化 合 物 ， 分 子 结构 为 ， 平 均 分 子 
量 在 8 万 以 上 。 聚 丙烯 的 特点 是 密度 小 ， 约 为 0.9 ~0.91g/cm*， 是 目前 已 知 常用 塑料 中 密 
度 最 小 的 一 种 。 

1. 聚 丙烯 的 基本 性 能 

1) 一 般 特 性 : 聚 丙烯 的 外 观 很 像 高 密度 聚 乙烯 ， 是 白色 螨 状 固体 ， 比 聚 乙烯 透明 、 无 
毒 ， 吸 水 性 仅 为 0.03% ~0. 04% 。 可 以 燃烧 而 且 离 火 后 会 继续 燃烧 ， 并 放出 石油 似 的 气味 。 

2) 物理 力学 性 能 : 由 于 聚 丙 烯 是 结晶 性 高 聚 物 ， 机 械 强 度 大 ， 拉 伸 强 度 为 30 ~ 
39MN/m  ， 比 聚 乙烯 高 。 特 别 要 指出 的 是 ， 聚 丙烯 的 力学 性 能 随 温度 升 高 而 下 降 得 较 少 。 例 
如 其 机 械 强 度 在 100% 高 温情 况 下 ， 仍 能 保持 常温 值 的 50% ， 而 且 表面 硬度 也 比 聚 乙烯 高 ， 
所 以 聚 丙 烯 有 “ 低 密 度 高 强度 塑料 ”之 称 。 聚 丙烯 好 于 聚 乙烯 的 另 一 个 优点 是 ， 几 乎 完全 
没有 环境 应 力 鱼 裂 现象 。 耐 包 裂 性 随 其 分 子 量 的 增 大 而 增强 。 分 子 量 相同 ， 其 熔融 指数 越 
小 ， 耐 龟 裂 性 越 好 。 

3) 电气 绝缘 性 能 : 聚 丙 烯 塑料 是 非 极 性 材料 ， 所 以 有 很 好 的 电 绝缘 性 。 它 的 电 绝缘 性 
基本 上 类 似 于 低 密度 聚 乙 电 ， 在 宽广 的 频率 范围 内 不 发 生变 化 ， 而 且 由 于 吸水 很 小 ， 所 以 聚 
丙烯 完全 可 以 用 作 高 频 绝缘 材料 。 

4) 耐 热 、 耐 寒 性 : 在 各 种 聚 烯烃 类 塑料 中 ， 聚 丙烯 的 耐 热 性 最 高 ， 其 熔点 为 
164 ~170% 。 有 负荷 时 ， 可 以 在 110% 下 连续 使 用 ; 而 无 负荷 时 ， 加 热 到 150%C ， 其 外 形 和 
制品 尺寸 仍 保持 不 变 。 不 过 ， 聚 丙烯 的 耐寒 性 和 耐 热 氧化 老化 性 比 聚 乙烯 差 很 多 。 它 的 脆 化 
温度 ( -35% ) 比 聚 乙烯 的 ( -60% ) 要 高 。 

5) 化 学 稳定 性 : 聚 丙 烯 具 有 较 好 的 耐 化 学 稳定 性 ， 特 别 是 结晶 度 较 高 的 等 规 聚 丙烯 的 
耐 化 学 稳定 性 尤其 优异 。 在 室温 下 ， 聚 丙烯 对 所 有 的 有 机 溶剂 都 比较 稳定 ， 只 有 某 些 低 分 子 
量 的 脂肪 烃 、 芳 香 烃 和 讽 化 烃 能 使 其 溶 胀 。 在 80% 高 温情 况 下 ， 聚 丙烯 仍 能 耐酸 、 碱 、 盐 
及 很 多 有 机 洲 剂 的 作用 而 不 发 生 龟 裂 ， 只 有 某 些 氯 代 化 合 物 和 硝酸 、 发 烟 硫 酸 等 能 侵蚀 聚 
丙烯 。 

2. 电线 电缆 用 的 聚 丙烯 塑料 

聚 丙烯 由 于 具有 很 好 的 物理 力学 性 能 、 较 高 的 耐 热 性 、 优 良 的 电 绝缘 和 较 好 化 学 稳定 
性 ， 因 而 可 用 于 制造 各 种 电线 和 电力 电缆 的 绝缘 。 绝 缘 层 可 以 做 得 比较 薄 ， 也 可 用 薄膜 绕 包 
电缆 线 芯 。 同 时 由 于 它 的 柔韧 、 耐 磨 ， 也 可 以 用 作 绝 缘 的 护 层 。 正 因为 如 此 ， 聚 丙烯 在 电线 
电缆 生产 中 得 到 广泛 应 用 。 


6.3.3 聚 酰 胺 (PA) 


聚 酰胺 塑料 一 般 称 为 尼龙 ， 我 国 也 称 绢 纶 ， 是 发 展 比 较 早 的 塑料 之 一 。 由 于 它 的 耐 磨 性 
高 、 机 械 强度 大 、 耐 油性 好 ， 所 以 应 用 很 广 。 

尼龙 可 由 二 元 胶 和 二 元 酸 通 过 缩聚 反应 制 成 ， 也 可 以 由 一 种 氨基 酸 (或 内 酰胺 ) 的 分 
子 通过 自 聚 而 成 。 
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尼龙 有 许多 品种 ， 最 早 发 现 并 开始 工业 化 生产 的 是 尼龙 -66、 尼 龙 -6。 用 作 工 程 塑 料 的 
聚 酰胺 ， 最 常见 的 为 尼龙 -6、 尼 龙 -9、 尼 龙 -66、 尼 龙 -610、 尼 龙 -1010 等 。 其 中 尼龙 -1010 
是 我 国 独 创 的 。 

1. 聚 酰 胺 的 基本 性 能 

1) 物理 力学 性 能 : 尼龙 比较 柔韧 、 耐 麻 、 机 械 强度 高 ， 表 面 呈 透明 或 半 透 明 状 态 。 

尼龙 的 拉 伸 强度 比较 高 (50 ~70MN/m?)， 尼 龙 -6 的 拉 伸 强度 达 84.4MN/m*， 而 以 纤 
维 增强 的 尼龙 -66 的 拉 伸 强度 达 180 ~217MN/m 。 

尼龙 的 耐 磨 性 较 好 ， 这 是 制造 电线 电缆 护 层 的 最 需要 的 特性 。 尼 龙 的 抗 蠕 变性 也 较 好 。 

2) 电 绝缘 性 能 ， 由 于 尼龙 含有 极 性 基因 “| | ， 且 有 不 同 程度 的 吸水 性 ， 故 其 电 绝 
缘 性 能 是 较 差 的 。 其 体积 电阻 率 性 能 在 10”~ 10 "0 ' m 之 间 ; 介 电 常数 在 3.4 ~5.0 之 间 ; 
介质 损失 角 正 切 值 在 10 一 以 上 。 

应 该 特别 指出 的 是 尼龙 的 吸水 性 大 。 而 尼龙 的 电 性 能 与 其 吸水 率 密切 相关 ， 在 比较 潮湿 
的 情况 下 ， 电 绝缘 性 能 将 大 幅度 下 降 ( 见 图 6-10)。 











0 20 和 0 6 80 
zh 
图 6-10” 几 种 尼龙 吸水 率 与 时 间 的 关系 曲线 (20% ， 相 对 湿度 60% ) 
1 一 尼龙 -6 2 一 尼龙 -66 3 一 尼龙 -610 

















由 于 尼龙 的 电 绝缘 性 能 差 ， 所 以 不 宜 用 作 电 线 电 缆 的 绝缘 材料 。 

3) 耐 热 性 : 尼龙 具有 较 高 的 耐 热 性 。 尼 龙 与 聚 乙 烽 、 聚 所 乙烯 不 同 ， 不 随 温度 上 升 而 
逐渐 变 软 。 它 具有 明显 的 熔点 ， 例 如 尼龙 -6 的 熔点 为 215C， 尼龙 -1010 的 熔点 为 
200 ~210%C 。 尼 龙 一 般 只 宜 在 80% 以 下 使 用 ， 按 其 品种 的 不 同 ， 在 120 ~ 150% 之 间 可 以 短 
期 使 用 。 

4) 化 学 稳定 性 : 尼龙 对 大 多 数 化 学 药品 具有 良好 的 稳定 性 。 它 不 受 弱 碱 、 醇 、 酯 、 碳 
氧化 合 物 、 讽 代 烃 、 酮 、 润 滑 油 、 汽 油 等 影响 ,但 易 溶 解 于 茶 酚 、 甲 酚 、 浓 硫酸 、 甲 酸 等 。 
某 些 盐 类 的 醇 溶液 也 能 溶解 它 。 在 高 温 下 ,尼龙 可 溶 于 甲醇 、 乙 醇 及 乙酸 等 溶剂 中 。 

一 般 来 说 ， 聚 酰胺 高 聚 物 对 碱 的 作用 比较 稳定 ， 对 酸 稳定 性 差 些 ， 尤 其 是 在 浓 硫 酸 ， 极 
易 被 溶解 ， 并 发 生 大 分 子 裂解 。 

2. 聚 酰胺 在 电线 电线 中 的 应 用 

聚 酰 腕 大 多 用 于 制造 纤维 ， 是 合成 纤维 的 主要 原料 ， 具 有 质 轻 、 耐 磨 、 高 强度 、 耐 油 等 
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特点 。 肾 酰胺 的 纤维 在 电线 电缆 技术 中 大 多 作为 电线 电缆 的 编制 护 套 和 增强 填充 纤维 代替 
钢 绳 。 

聚 酰胺 塑料 也 可 用 作 电 线 电 线 的 挤 包 外 护 层 。 用 聚 毛 乙 炳 绝缘 尼龙 护 套 电线 代替 棉纱 编 
制 腊 光 线 ， 已 成 为 汽车 、 飞 机 、 拖 拉 机 用 电线 的 一 个 主要 品种 。 由 于 熔融 挤 包 的 尼龙 电线 大 
截面 规格 较 硬 ， 所 以 只 有 小 截面 采用 熔融 挤 包 ， 大 截面 则 采用 尼龙 纤维 编织 浸 漆 。 


6. 3.4 聚 对 葵 二 甲酸 酯 


1. 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (PET) 

聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 的 商品 名 称 为 洪 纶 ， 俗 称 “ 的 确 良 ”， 其 发 展 已 有 半 个 世纪 的 历 
史 ， 但 至 今 仍 是 重要 的 饱和 聚 酯 型 热塑性 工程 塑料 。 它 是 由 对 葵 二 甲酸 与 乙 二 醇 经 缩聚 反应 
制 得 的 线性 高 聚 物 ， 其 分 子 结构 式 为 


由 ec 


< 











聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 是 白色 或 淡 黄 色 不 透明 物质 ， 呈 无 定形 结构 ， 或 为 结晶 相 含量 不 
同 的 晶 态 结构 。 在 温度 高 于 80% 时 开始 结晶 ， 随 着 结晶 度 增高 ， 密 度 也 逐渐 增 大 ， 例 如 无 
定形 态 时 的 密度 为 1.33g/em3 ，130% 时 达 1. 37g/em ，170% 时 则 升 到 1. 40g/em3 。 其 分 子 量 
约 为 2 ~3 万 。 

聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 具有 优良 的 物理 力学 性 能 ， 其 硬度 是 热塑性 塑料 中 较 高 的 一 个 品 
种 ， 耐 磨 性 与 聚 酰胺 相近 ， 耐 蠕 变 和 刚性 胜 过 多 种 工程 塑料 ， 拉 伸 强 度 与 弯曲 强度 也 较 高 。 
并 能 在 较 宽 的 温度 范围 内 保持 这 些 性 能 ， 尤 其 是 它 的 薄膜 在 125% 的 空气 中 加 热 1000h， 其 
强度 和 弹性 模 量 只 降低 10% ~ 15% 。 聚 对 苯 二 甲酸 乙 二 醇 酯 薄膜 的 拉 伸 强度 与 铝 相 当 ， 为 聚 
乙烯 的 9 倍 ， 为 聚 碳酸 酯 和 尼龙 的 3 倍 ， 撕 裂 强度 虽 不 及 上 聚 乙烯 ， 但 却 比 玻璃 纸 和 醋酸 纤维 
素 膜 高 。 若 将 其 薄膜 经 定向 拉 伸 处 理 ， 它 的 拉 伸 强度 可 达到 钢材 的 1/3 ~ 1/2， 为 韧性 最 大 
的 热塑性 塑料 薄膜 。 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 的 冲击 强度 与 热力 学 性 能 稍 差 。 其 长 期 使 用 温度 
可 达 120% ， 能 在 150% 短期 使 用 。 熔 点 为 2355 ~ 260% ，280% 以 上 即使 在 氮气 中 也 会 分 解 。 
它 的 薄膜 在 -200% 的 液 氮 中 仍 保持 柔软 。 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 的 线 膨 胀 系数 小 、 吸 水 性 
低 、 尺 才 稳 定性 高 、 电 性 能 也 较 好 。 此 外 ， 它 还 具有 和 良好 的 化 学 稳定 性 ， 能 耐 除 浓 硫 酸 等 三 
强酸 外 的 其 他 酸 ， 如 氧 氟 酸 、 磷 酸 、 甲 酸 、 乙 酸 、 乙 二 酸 等 ， 以 及 稀 碱 的 作用 ， 但 强 碱 及 氮 
水 能 使 其 水 解 。 

聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 大 量 用 于 纤维 和 薄膜 ， 也 可 作为 塑料 使 用 。 

2. 聚 对 茶 二 甲酸 丁 二 醇 酯 (PBT) 

聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 醇 酯 是 20 世纪 70 年 代 才 发 展 起 来 的 一 种 具有 优良 综合 性 能 的 热塑性 
工程 塑料 ， 也 是 工程 塑料 中 发 展 比较 快 的 品种 。 它 是 对 茶 二 甲酸 与 1, 4 一 丁 二 醇 的 缩聚 物 ， 
其 分 子 结构 式 为 



































otenol, 
聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 醇 酯 是 乳白 色 的 结晶 型 高 聚 物 。 其 成 型 性 能 优良 ， 熔 融 体 冷却 后 便 迅 
速 结晶 ， 当 金属 模具 的 温度 在 30 ~ 40% 就 能 制 得 结晶 态 的 制品 ， 且 表面 光泽 性 好 、 吸 湿性 
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低 ， 即 使 在 苛刻 的 环境 下 也 有 很 好 的 斥 十 稳定 性 ， 很 适宜 注射 各 种 薄 壁 和 形状 复杂 的 制品 。 
聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 醇 酯 的 突出 优点 是 热 变形 温度 高 ， 可 在 150Y 的 空气 中 长 期 使 用 。 机 械 强 
度 较 高 ， 在 长 时 间 人 负 集 下 变形 性 小 。 蒋 性 大 、 耐 疲劳 性 好 、 耐 摩擦 磨损 性 能 优良 。 在 淹 湿 或 
高 温 环境 下 ， 甚 至 在 热 水 中 ， 它 也 能 保持 良好 的 电 性 能 。 聚 对 茶 二 甲酸 丁 二 醇 酯 能 耐 醇 、 
醚 、 大 分 子 量 的 酯 、 脂 肪 径 、 酸 和 盐 的 水 涂 液 ， 以 及 四 毛 化 碳 ， 但 会 被 芳香 径 、 醋 酸 、 醋 酸 
乙烯 ， 特 别 是 二 氧 乙 烷 溶 胀 ， 不 耐 浓 硝 酸 和 硫酸 。 

聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 醇 酯 可 以 作为 光纤 的 二 次 被 覆 材 料 ， 在 绝缘 中 主要 应 用 形式 是 薄膜 和 
纤维 。 








第 7 草 橡胶 与 橡皮 








橡胶 是 一 种 线性 高 分 子 化 合 物 ， 它 在 很 宽 的 温度 范围 内 具有 极其 优越 的 弹性 ， 此 外 还 有 
良好 的 拉 伸 强度 、 抗 撕 裂 性 、 耐 疲劳 性 、 电 绝缘 性 等 性 能 ， 是 制造 各 种 电线 电缆 绝缘 和 护 套 
的 重要 材料 。 以 橡胶 为 基础 ， 并 根据 用 途 不 同 而 加 入 各 种 配合 剂 所 组 成 的 多 相 混合 物 ， 经 加 
工 而 成 的 制品 (转化 成 网 状 结构 ) 称 为 橡皮 。 

1. 橡皮 的 基本 组 成 

橡皮 制品 的 组 成 通常 包括 生 胶 、 配 合剂 两 部 分 。 

1) 生 胶 

凡 未 加 配合 剂 的 橡胶 统称 为 生 胶 。 橡 皮 的 主要 性 能 是 由 它 决定 的 ， 它 是 橡胶 制品 的 主要 
组 分 ， 而 且 对 其 他 配合 剂 与 增强 材料 ， 起 着 粘 结 剂 的 作用 。 使 用 不 同 的 生 胶 ， 可 以 制 成 不 同 
性 能 的 橡胶 制品 。 

2) 配合 剂 

为 了 提高 橡胶 制品 的 使 用 性 能 或 改善 其 成 型 加 工 的 工艺 性 能 ， 而 加 入 的 各 种 添加 剂 称 之 
为 配合 剂 。 配 合剂 的 种 类 很 多 ， 按 照 它们 所 起 的 作用 ， 大 体 上 可 归纳 为 以 下 几 大 类 

Q 硫化 剂 : 硫化 剂 的 作用 是 使 生 胶 的 大 分 子 间 产生 交 联 ， 形 成 网 状 结构 ， 成 为 硫化 胶 。 
从 而 使 橡胶 具有 良好 的 物理 力学 性 能 ， 特 别 是 高 弹性 。 在 生产 中 广泛 使 用 的 硫化 剂 主要 是 硫 
磺 、 含 硫化 合 物 ， 其 他 还 有 过 氧化 物 和 金属 氧化 物 等 。 

@ 硫化 促进 剂 : 硫化 促进 剂 的 作用 是 促进 生 胶 和 硫化 剂 的 化 合作 用 ( 如 加 速 硫 化 反应 、 
缩短 硫化 时 间 、 降 低 硫化 温度 、 减 少 硫化 剂 用量 等 ) ， 并 能 提高 和 改善 硫化 胶 的 物理 力学 性 
能 。 硫 化 促进 剂 可 分 为 无 机 硫化 促进 剂 和 有 机 硫化 促进 剂 两 大 类 。 常 用 的 无 机 硫化 促进 剂 有 
氧化 镁 、 氧 化 镑 、 氧 化 钙 等 ; 常用 的 有 机 硫化 促进 剂 有 二 硫化 四 甲 基 秋 兰 姆 和 二 葵 有 等。 

@) 增 塑 剂 : 增 塑 剂 的 作用 是 增加 生 胶 的 可 塑性 ， 使 其 易于 加 工 成 型 ， 同 时 还 能 降低 硫 
化 胶 的 硬度 ， 提 高 伸 长 率 。 

@@ 补 强 剂 : 凡 能 提高 橡胶 的 拉 断 强度 、 撕 裂 强度 、 定 伸 强 度 、 硬 度 、 耐 磨 性 等 物理 力 
学 性 能 的 配合 剂 均 可 称 为 补 强 剂 。 常 用 的 补 强 剂 为 痰 黑 、 陶 土 等 。 白 色 或 浅 色 的 橡胶 制品 一 
般 常 用 胶体 二 氧化 硅 和 轻 质 碳酸 镁 作为 补 强 剂 。 

@) 防老 剂 : 防老 剂 的 加 入 能 防止 或 延缓 橡胶 的 老化 ， 以 延长 其 使 用 寿命 。 按 照 防老 化 
机 理 的 不 同 ， 它 又 可 分 为 化 学 防老 剂 与 物理 防老 剂 两 大 类 。 化 学 防老 剂 与 氧 等 的 反应 速度 比 
橡胶 快 ， 并 能 与 氧 等 形成 稳定 的 化 合 物 ， 从 而 延缓 了 橡胶 的 氧化 变质 〈 即 老化 ) ， 而 物理 防 
老 剂 加 入 胶 料 后 能 在 橡胶 表面 形成 保护 膜 ， 从 而 防止 了 氧 的 侵入 。 常 用 的 化 学 防老 剂 有 防老 
剂 A 和 防老 剂 D 等 。 常 用 的 物理 防老 剂 有 石蜡 、 密 封 蜡 等 。 

@ 填充 剂 又 称 为 增 容 剂 ， 主 要 用 来 增加 制品 的 容积 ， 以 降低 制品 的 成 本 。 因 此 填充 
剂 必须 价格 低廉 ， 而 且 在 一 定 限 度 内 不 损害 制品 的 使 用 性 能 ， 和 常用 的 填充 剂 有 碳酸 镁 、 碳 酸 
钙 、 滑 石粉 、 云 母 粉 等 。 由 于 某 些 填充 剂 还 有 一 定 的 补 强 作用 ， 所 以 填充 剂 和 补 强 剂 之 间 并 
没有 明显 的 界限 。 
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Q@ 着 色 剂 : 凡 能 使 橡胶 制品 改变 颜色 的 配合 剂 称 之 为 着 色 剂 。 不 少 着 色 剂 还 兼 有 补 强 、 
增 容 和 耐 光 老 化 等 作用 。 和 常用 的 着 色 剂 有 锌 白 、 钢 白 、 锌 钢 白 、 炭 黑 、 铁 红 、 铬 黄 等 。 

2. 橡胶 制品 的 生产 工艺 

橡胶 制品 生产 的 基本 过 程 ， 一 般 包括 生 胶 的 塑 炼 、 胶 料 的 混 炼 、 压 延 、 挤 出 和 制品 的 硫 
化 等 。 

1) 塑 炼 

弹性 是 橡胶 制品 最 有 价值 的 性 能 ， 但 在 制品 的 生产 过 程 中 又 需要 减 小 其 弹性 ， 增 大 其 塑 
性 ， 以 便于 加 工 成 型 。 通 过 机 械 加 工 、 热 处 理 或 其 他 化 学 试剂 处 理 后 ， 橡 胶 分 子 链 会 发 生 断 
裂 ， 使 生 胶 由 强 万 的 弹性 状态 转变 柔软 而 有 可 塑性 的 状态 。 通 常 把 完成 这 一 转变 的 工艺 过 
程 ， 称 之 为 塑 炼 ， 塑 炼 后 的 生 胶 叫 塑 炼 胶 。 天 然 橡 胶 必 须 进行 塑 炼 ， 合 成 橡胶 则 视 其 品 
而 定 。 

2) 混 炼 

将 配合 剂 和 塑 炼 胶 (或 生 胶 ) 按 配方 要 求 进行 混合 炼 制 ， 以 获得 分 散 均匀 的 混 炼 胶 
(或 称 胶 料 ) 的 过 程 称 之 为 混 炼 。 混 炼 不 仅 可 使 配合 剂 均匀 地 分 散 于 生 胶 中 ， 而 且 还 可 使 胶 
料 具 有 一 定 的 可 塑性 。 

由 于 塑 炼 胶 (或 生 胶 ) 的 黏度 和 弹性 较 大 ， 混 炼 必须 借助 于 机 械 作用 来 完成 。 通 常 既 
可 在 开放 式 炼 胶 机 中 进行 ， 也 可 在 封闭 式 炼 胶 机 或 快速 混 炼 机 中 进行 。 

3) 压延 

将 混 炼 胶 通 过 压延 机 辊 简 轧 制 成 一 定 厚度 、 宽 度 或 一 定形 状 的 胶片 ， 或 者 将 橡胶 制品 
(如 轮胎 、 胶 布 、 胶 管 等 ) 所 用 的 纺织 物 通过 压延 机 挂 胶 的 加 工 过 程 叫 做 压延 。 

4) 挤 出 

挤 出 也 称 压 出 、 押 出 ， 它 是 指 将 混 炼 胶 在 挤 出 机 中 加 热 和 塑 化 ， 然 后 通过 螺杆 旋转 产生 
的 强大 挤 压力 ， 将 胶 料 连续 不 断 地 经 口 模 〈 对 电缆 绝缘 和 护 层 ， 是 模 芯 与 模 套 的 组 合 ) 挤 
出 ， 从 而 得 到 各 种 形状 的 半成品 ， 以 达到 初步 造型 的 目的 。 在 橡胶 工业 中 挤 出 的 应 用 很 广 ， 
如 电线 与 电缆 外 套 、 轮 胎 胎 面 、 内 胎 、 胶 管内 外 胶 层 以 及 各 种 畸形 断面 制品 都 可 用 挤 出 
成 型 。 

除 挤 出 外 ， 橡 胶 制 品 还 可 用 模压 成 型 、 压 延 成 型 如 橡胶 垫圈 等 。 

5) 硫化 

硫化 是 橡胶 制品 生产 中 的 最 后 一 道 工 序 。 只 有 将 成 型 后 的 半成品 经 硫化 后 ， 使 橡胶 线 状 
大 分 子 转化 为 网 状 大 分 子 ， 才 能 获得 具有 一 定形 状 、 物 理 力 学 性 能 、 化 学 稳定 性 及 抗 老 化 能 
力 的 橡胶 制品 。 




















7.1 橡胶 


橡胶 按 其 来 源 分 为 天 然 橡胶 和 合成 橡胶 两 大 类 。 合 成 橡胶 品种 很 多 ， 通 常 按 其 用 途 不 
同 ， 大 致 可 分 为 通用 橡胶 和 特种 橡胶 。 通 用 橡胶 指 轮 胎 和 其 他 一 般 橡胶 制品 ， 如 丁 茶 橡胶 、 
氯 丁 橡胶 、 乙 丙 橡 胶 等 ;特种 橡胶 是 指 具 有 特殊 性 能 用 于 制造 在 特殊 条 件 下 使 用 〈 如 耐 热 、 
耐寒 、 耐 油 、 耐 腐蚀 、 耐 辐射 等 ) 的 橡胶 制品 的 合成 橡胶 ， 如 丁 膊 橡胶 、 硅 橡胶 、 气 橡胶 
等 。 天 然 橡胶 是 电线 电缆 应 用 的 一 种 绝缘 和 护 套 材料 ， 目 前 仍 被 大 量 采 用 。 合 成 橡胶 的 种 类 
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繁多 、 人 性 能 各 异 ， 随 着 石油 化 学 工业 的 发 展 ， 被 电线 电缆 采用 的 品种 和 数量 越 来 越 多 。 橡 胶 
是 电线 电缆 用 橡皮 的 最 基本 原料 ， 橡 皮 的 主要 性 能 是 由 它 决定 的 。 


7.1.1 天 然 橡胶 (NR) 


天 然 橡胶 是 热带 或 亚热带 的 橡胶 树 上 分 泌 出 的 乳液 ， 经 过 过 滤 、 雍 胶 、 脱 水 等 加 工 得 到 
的 高 弹性 固体 。 天 然 橡 胶 由 于 加 工 方法 的 不 同 ， 可 分 为 烟 片 胶 和 皱 片 腕 。 电 缆 中 常用 的 是 烟 
片 胶 。 皱 片 胶 一 般 用 在 白色 制品 上 。 

1. 组 成 及 分 类 

天 然 橡胶 的 主要 组 成 是 橡胶 烃 ， 此 外 还 含 少 量 的 和 蛋白质、 脂肪 酸 、 糖 分 和 灰分 。 烟 片 胶 
的 标准 组 分 见 表 7-1。 





表 7-1 烟 片 胶 的 标准 组 分 




















组 分 含量 (质量 分 数 ) (% ) 
橡胶 烃 92.8 
蛋白 质 3 
丙酮 抽取 物 3.5 
水 分 0.3 
灰分 0.2 








天 然 橡胶 中 ， 和 蛋白 质 受热 分 解 出 氨基 酸 ， 它 促进 硫化 ， 也 有 了 耐 老化 作用 ,但 吸水 大 ， 电 
性 能 差 ， 天 然 树脂 有 防老 化 和 促进 硫化 作用 ; 糖分 对 橡胶 影响 小 ; 无 机 盐分 可 能 对 老化 有 促 
进 作 用 ， 而 且 易 吸水 ， 导 致电 性 能 变 差 。 水 分 使 硫化 过 程 易 产 生气 泡 ， 也 可 使 天 然 橡胶 在 贮 
存 中 发 霉 。 

烟 片 胶 分 为 六 个 级 别 ， 在 电线 电缆 工业 中 ， 一 级 烟 片 胶 用 作 优质 绝缘 橡皮 ， 二 级 烟 片 胶 
用 作 一 般 绝缘 橡 度 和 护 套 橡 度 ， 三 级 烟 片 腕 和 一 、 二 级 烟 片 胶 的 外 皮 只 能 用 作 护 套 橡 皮 或 


执 熙 。 
2. 结构 特点 
橡胶 烃 是 由 异 戊 二 烯 链 节 组 成 的 不 饱和 天 然 高 分 子 聚 合 物 ， 其 分 子 结构 代表 式 为 


_CH, 


~ —H 
C=€ 

一 CH 一 | 

分 子 量 在 3 ~300 万 之 间 , 平均 分 子 量 为 70 万 ,平均 聚合 度 为 1000 左右 。 顺 式 1，4- 异 
戊 二 烯 加 成 结构 占 97% 以 上 ， 其 余 是 3，4- 异 成 二 烯 加 成 结构 。 

天 然 橡胶 的 分 子 结构 具有 下 列 特 点 : 

@ 不 饱和 度 很 高 ， 每 个 异 戊 二 烯 加 成 结构 含有 一 个 双 键 ; 

@) 与 双 键 相连 的 碳 原子 上 的 氧 原子 受 双 键 和 甲 基 斥 电 子 性 的 影响 ， 因 而 特别 活泼 ， 容 
易 被 其 他 物质 夺取 ; 

@) 分 子 极 性 很 小 ， 没 有 极 性 基 团 和 庞大 的 侧 基 ，; 

@ 分 子 链 是 十 分 规整 的 顺 式 等 规 立 构 链 状 ， 在 分 子 链 方向 上 ， 甲 基 以 恒 等 周 期 
0. 81nm， 分 布 在 分 子 链 周 围 。 
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3. 主要 性 能 

天 然 橡胶 的 相对 密度 为 0.91 ~ 0.93， 没 有 一 定 的 燃点， 加 热 至 130 ~ 140% 时 软化 ， 
150 ~ 160% 显著 黏 软 ，200% 时 开始 分 解 ，270% 时 迅速 分 解 。 它 在 常温 下 稍 带 塑性 ， 温 度 降 
到 -10% 时 ， 弹 性 大 大 降低 ， 逐 渐变 硬 ， 继 续 冷 却 到 -70% ， 则 变 成 脆性 物质 。 

1) 高 弹性 

天 然 橡胶 具有 很 好 的 弹性 ， 最 大 伸 长 率 为 1000%, 在 0~100% 时 ， 回 弹 率 为 70% ~ 
80% ， 达 到 130% 时 ， 仍 能 保持 正常 的 使 用 性 能 。 

2) 机 械 强度 

天 然 橡胶 是 一 种 拉 伸 结晶 性 橡胶 ， 机 械 强 度 较 好 ， 有 很 大 的 自 补 强 性 。 纯 天 然 橡 胶 拉 伸 
强度 为 17 ~29MPa， 用 炭 黑 补 强 后 可 达 25 ~35MPa。 耐 曲 接 性 也 很 好 ，20 万 次 以 上 才 会 出 
现 裂口 。 

3) 电 绝 缘 性 能 

天 然 橡胶 为 非 极 性 高 聚 物 ， 故 电 绝 缘 性 能 良好 ， 具 有 良好 的 介 电 性 能 ， 体 积 电阻 率 最 高 
可 达 10509 . m。 在 潮湿 状态 下 或 浸水 后 ， 体 积 电阻 率 变 化 不 大 ， 介 电 常 数 和 介质 损耗 则 有 
所 增加 ， 其 电 绝 缘 性 能 见 表 7-2。 

表 7-2 天然 橡胶 的 电 绝 缘 性 能 






























































电 绝缘 性 能 数 值 
林 积 电阻 率 /Q . m 1013 ~ 1055 

击 穿 场 强 /(MV/m) 20 ~30 

站 2. 64 

相对 介 电 常数 (105 Hz) 

湿 2. 95 

于 0. 0011 

介质 损耗 角 正 切 值 (105 Hz) 

湿 0. 0011 





4) 化 学 性 能 

具有 一 定 的 耐 化 学 药品 的 能 力 ， 具 有 较 好 的 耐 碱 性 能 、 耐 极 性 溶剂 ， 但 不 耐 强酸 ， 在 非 
极 性 溶剂 (如 汽油 、 茶 ) 中 易 膨 胀 ， 耐 油 差 。 

5) 工艺 性 能 

天 然 橡胶 分 子 中 含有 双 键 和 活泼 a- 氧 原子 ， 化 学 反应 能 力 很 强 ， 使 橡胶 容易 硫化 ， 形 
成 富有 弹性 的 橡皮 。 因 此 天 然 橡胶 具有 良好 的 硫化 特性 。 可 以 根据 产品 的 使 用 性 能 要 求 灵活 
地 控制 硫化 密度 。 同 一 系列 的 配方 ， 硫 化 密度 越 高 ， 其 耐 热 性 、 耐 溶剂 性 、 机 械 强 度 等 越 
好 ， 与 此 同时 伸 长 率 下 降 、 弹 性 变 坏 。 
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6) 耐 老化 性 能 

天 然 橡胶 分 子 中 的 双 键 和 活泼 a- 氧 原子 ,在 热 氧 作用 下 容易 形成 过 氧化 物 ， 发 生 自 催 
化 的 连锁 反应 ， 导 致 橡胶 断 链 或 过 度 交 联 而 发 笑 或 包 裂 。 因 此 ， 天 然 橡胶 耐 老 化 性 能 差 、 耐 
热 性 较 低 。 

天 然 橡 胶 分 子 是 碳 氧 化合物 ， 具 有 易 燃 的 缺点 。 

天 然 橡 胶 在 电线 电缆 工业 中 主要 用 作 电 线 电缆 的 绝缘 和 护 套 ， 长 期 使 用 温度 为 
-60 ~ +65%C ， 电 压 等 级 可 达 6kV。 对 柔软 性 、 弯 曲 性 和 弹性 要 求 较 高 的 电线 电缆 ， 如 橡 套 
软 电缆 、 电 梯 电 缆 等 ， 天 然 橡胶 尤为 适合 ， 但 不 能 在 直接 接触 矿物 油 和 有 机 洲 剂 的 场合 使 
用 ， 也 不 宜 用 于 户外 。 


7.1.2 和 氮 丁 橡胶 (CR) 


毛 丁 橡胶 (Chloroprene or neoprene Rubber，CR) ， 是 由 2- 氯 -1，3 丁 二 烯 乳液 聚合 而 成 ， 
根据 引发 体系 不 同 ， 主 要 分 为 两 种 类 型 : 一 种 是 硫磺 调节 型 ， 以 硫磺 或 秋 兰 姆 作 分 子 量 调节 
剂 ， 又 称 G 型 ， 即 CR-120 系列 ， 电 缆 常 用 CR-1211，CR1212，CR1213 ; 另 一 种 是 54-1 型 
氯 丁 橡胶 ， 它 是 乳液 聚合 过 程 中 采用 硫 醇 为 调节 剂 ， 故 又 称 非 硫 调节 型 毛 丁 橡胶 ， 又 称 W 
型 ， 即 CR-230 系列 ， 电 缆 常 用 CR-2322。 前 者 分 子 量 较 低 ， 后 者 分 子 量 较 高 ， 实 践 表明 ， 
这 两 种 氯 丁 橡胶 在 电线 电缆 行业 中 都 可 以 应 用 ， 特 别 是 54-1 型 氛 丁 橡胶 ， 由 于 不 含 硫磺 ， 
稳定 性 高 ， 最 适 于 电线 电缆 行业 。 此 外 ， 电 线 电缆 行业 还 使 用 CR-321 、CR-322 型 ， 它 们 的 
性 能 介 于 G 型 与 W 型 之 间 。 

1. 和 氯 丁 橡胶 的 结构 

1) 分 子 链 中 四 种 结构 同时 存在 ; 反 式 -1，4- 聚 氯 丁 二 烯 、 顺 式 1 ，4- 眼 握 丁 二 烯 、1， 
2- 聚 氮 丁 二 烯 、3 ，4- 聚 毛 丁 二 烯 。 其 结构 式 如 下 : 



























































Ne CH 十 Cl i H 
七 CH 一 SS H J CH 一 cH 十 
反 式 -1 ，4- 聚 握 丁 二 烯 顺 式 -1，4- 聚 握 丁 二 烯 
] - = 
[2] fm] 
qn | 和 Cl 
Ui CH 
1，2- 聚 毛 丁 二 烯 3 ，4- 聚 氧 丁 二 烦 


其 中 1，4 结构 为 主 约 占 96% ， 以 反 式 -1，4- 聚 氯 丁 二 烯 为 主要 成 分 ， 约 为 85% ~ 86% ， 
其 余 1，2- 聚 握 丁 二 烯 约 为 3% ，3，4- 限 氮 丁 二 烯 约 为 1% 左右 。 反 式 -1 ，4- 限 氛 丁 二 烯 决定 
着 氯 丁 橡胶 的 结晶 度 ， 其 比例 越 大 、 结 唱 度 越 高 ， 即 使 在 25 ~ 30% 也 能 结晶 。 不 过 当 温 度 
升 到 60 ~70% 时 ， 其 结晶 现象 消失 。 可 见 分 子 链 规整 性 好 。 分 子 量 在 10 ~30 万 之 间 。 

2) 经 X 光 测定 ， 氧 丁 橡胶 的 恒 等 周期 为 0.48nm， 可 见 恒 等 周期 比 天 然 橡 胶 短 ， 氯 原 
子 侧 基 彼此 靠近 ， 因 此 对 分 子 链 旋 转 有 较 大 的 阻碍 作用 ， 弹 性 较 差 。 氯 丁 橡胶 的 空间 结构 
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如 下 : 


0.48nm 一 一 + 一 一 0.48nm — 全 0.48nm 一 >， 


Cl Cl Cl Cl 


AAS 


3) 分 子 链 中 含有 和 氧 原子 ， 极 性 较 大 ， 在 通用 橡胶 中 其 极 性 仅 次 于 丁 且 橡 胶 。 

4) 每 一 个 毛 丁 二 烯 链 节 都 含有 一 个 双 键 ， 不 饱和 度 较 高 。 但 由 于 氯 原子 与 双 键 的 共 力 
作用 ， 和 氧 丁 橡胶 中 的 双 键 的 化 学 稳定 性 比 天 然 橡 胶 高 ， 甚 至 也 比 顺 丁 橡胶 高 。 

2. 毛 丁 橡胶 的 性 能 

1) 物理 性 能 

毛 丁 橡胶 的 耐 热 性 很 好 ， 能 在 150%C 下 短期 使 用 ， 在 90 ~ 110% 能 使 用 四 个 月 之 入， 因 
分 子 中 含有 氯 原子 ， 使 其 具有 独特 的 耐 燃 性 ， 但 氯 原子 的 存在 也 使 玻璃 化 温度 升 高 ， 耐 寒 性 
变 差 。 

由 于 分 子 链 排列 规整 和 紧密 ， 故 气体 不 易 透 过 ， 和 氯 丁 橡胶 的 透气 性 比 天 然 橡胶 、 丁 薪 橡 
胶 和 了 丁 且 橡 胶 等 都 低 ， 仅 次 于 丁 基 橡 胶 。 氯 丁 橡胶 的 物理 性 能 见 表 7-3 。 

表 7-3 和 氯 丁 橡胶 的 物理 性 能 


















































项 目 数 值 
比重 1.23 ~1.25 
导热 率 /[ W/(m: %C )] 0.2 
玻璃 化 温度 /SC _45 
最 高 连续 使 用 温度 /SC 80 ~85 





























2) 力学 性 能 
由 于 氯 丁 橡胶 的 分 子 链 结构 比较 规整 ， 又 含有 极 性 比较 大 的 氯 原子 ， 容 易 形 成 紧密 的 有 
规则 的 排列 ， 所 以 氯 丁 橡胶 拉 伸 时 易 生 成 结晶 ， 这 就 使 它 具 有 较 高 的 拉 伸 强度 ， 即 使 不 加 补 
强 剂 的 硫化 握 丁 橡胶 ， 也 有 优良 的 物理 力学 性 能 ， 这 点 与 天 然 橡胶 是 相似 的 ， 这 种 性 能 通常 
称 之 为 自 补 强 性 。 炭 黑 的 补 强 作用 对 毛 丁 橡胶 的 拉 伸 强度 没有 和 多少 帮 助 ， 但 可 增 大 定 伸 强 度 
并 改善 耐 麻 、 抗 菇 裂 等 性 质 。 其 力学 性 能 见 表 7-4。 
表 7-4 和 氯 丁 橡胶 的 力学 性 能 

































































力学 性 能 数 值 
纯 胶 20 
拉 伸 强度 /( MN/nY ) 
加 补 强 剂 24 
纯 胶 800 ~ 900 
伸 长 率 (% ) 
加 补 强 剂 500 ~ 600 
300% 定 伸 强度 /( MN/m?) 12. 8 
抗 撕 裂 强度 / (MN/m?) 10 
200% 定 伸 24h 永久 变形 (% ) 18 
回 缩 率 (% ) 50.6 
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3) 电 性 能 
毛 丁 橡胶 分 子 结构 中 含有 氯 原子 ， 使 分 子 的 极 性 增 大 ， 所 以 它 的 介 电 系数 和 介质 损耗 正 
切 要 比 非 极 性 橡胶 差 得 多 。 其 电 性 能 参数 见 表 7-5。 
表 7-5 和 毛 丁 橡胶 的 电 性 能 




















电 性 能 数值 

电阻 率 p,/Q .mm 107 2 10% 
瞬时 击 穿 场 强 /( MV/m) 20 
介 电 常数 (103 Hz) 9.0 
介质 损耗 正切 tg6 (103Hz) 0. 03 


4) 化 学 性 能 

毛 丁 橡胶 的 结构 很 类 似 于 天 然 橡 胶 ， 分 子 链 上 同样 含有 较 多 的 双 键 ， 这 是 它们 的 共同 
点 ， 然 而 握 丁 胶 的 耐 老 化 性 能 、 耐 热 性 、 耐 臭氧 性 却 比 天 然 橡胶 好 得 多 ， 用 它 做 护 套 的 电线 
电 统 在 户外 使 用 十 多 年 后 尚未 出 现 肉眼 可 见 的 裂纹 。 这 是 因为 毛 丁 胶结 构 上 的 特殊 性 ， 即 氧 
原子 和 甲 基 的 区 别 。 斥 电 性 的 甲 基 使 得 双 键 和 a-H 增加 活泼 性 ， 而 亲 电 性 的 氯 原子 却 能 降 
低 站 电子 的 能 态 ， 提 高 站 键 和 a-H 键 的 稳定 性 。 

同样 ， 电 负 性 大 的 氯 原子 增 大 了 分 子 的 极 性 和 分 子 间 的 作用 力 ， 使 得 氯 丁 胶 具 有 较 好 的 
耐 油 性 和 耐 浴 剂 性 。 

5) 加 工 性 能 

氧 丁 胶 的 加 工 性 能 仅 次 于 天 然 橡 胶 ， 易 粘 附 辊 简 ， 挤 出 时 收缩 率 很 大 ， 焦 烧 时 间 比 天 然 
胶 短 ， 但 硫化 速度 比 天 然 胶 慢 ， 混 料 困 难 ， 而 54-1 型 氯 丁 橡胶 则 要 比 通用 型 氧 丁 橡胶 好 。 
非但 贮存 稳定 期 长 ， 而 且 不 像 通用 型 胶 那样 易 粘 辊 和 焦 烧 ， 所 不 足 的 是 54-1 型 氧 丁 橡胶 硫 
化 速度 慢 ， 必 须 使 用 促进 剂 ， 而 通用 型 胶 除 非 连续 硫化 ， 一 般 不 须 加 入 促进 剂 。 

氧 丁 橡胶 分 子 中 含有 较 多 的 阻 燃 元 素 握 ， 耐 燃 性 好 。 

握 丁 橡胶 在 电缆 行业 中 主要 用 作 护 层 材 料 。 由 于 它 具 有 不 延 燃 性 能 ， 特 别 适 用 于 煤矿 电 
缆 、 船 用 电缆 和 航空 电线 ， 氯 丁 橡胶 还 能 作 低压 电线 的 绝缘 。 用 氯 丁 橡胶 做 绝缘 和 护 套 的 电 
线 电 缆 都 可 用 于 户外 。 


7.1.3 了 丁 葵 橡胶 (SBR ) 
丁 葵 橡胶 (Styren-Butadiene Rubber，SBR) 是 合成 橡胶 中 产量 较 大 的 胶 种 之 一 ， 是 丁 二 

















H 一 CH， 
ttm-onan nec 的 ) 的 无 规 共 聚 物 ， 依 聚合 方法 不 同 主要 分 


为 乳 聚 丁 革 和 洲 聚 丁 苯 两 大 类 。 以 乳 聚 丁 葵 产 量 最 大 。 乳 聚 丁 茉 根 据 聚 合 时 葵 乙 烯 的 投料 质 
量 百 分 比 不 同 分 为 丁 茶 -10、 丁 茶 -30、 丁 茶 -50 等 品种 ， 其 中 产量 最 大 的 丁 茶 -30， 其 分 子 链 
中 茶 乙 烯 舍 量 约 为 23% ( 茶 乙 烯 合 量 一 般 在 23. 5% ~ 30% 之 间 ) 。 按 聚合 的 温度 不 同 ， 在 温 
度 为 50 叶 聚合 的 产物 称 热 丁 茉 橡胶， 在 S% 聚合 的 称 冷 丁 藉 橡胶 。 电 缆 工 业 中 比较 常用 的 是 
冷 丁 葵 橡 胶 1500 系列 〈 属 于 丁 葵 -30) ， 牌 号 有 1500 号 、1502 号 、1503 号 ， 低 温 丁 茶 橡胶 
性 能 好 、 产 量 大 、 应 用 广 。 分 子 量 在 10 万 ~150 万 。 
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1. 丁 葵 橡 胶 的 结构 特点 

1) 丁 茶 橡胶 的 分 子 链 ， 因 丁 二 烯 单元 的 结构 形式 的 不 同 ， 丁 二 烯 既 有 1.4 加 成 ， 又 有 
1.2 加 成 ，1.4 加 成 的 丁 二 烯 又 有 有 反 式 和 顺 式 ， 所 以 丁 茶 橡胶 的 结构 排列 极 不 规整 。 经 测定 
主要 是 反 式 1.4 结构 ( 约 76% ) ， 其 次 是 1.2 结构 ( 约 16% ) ， 其 余 为 顺 式 1.4 结构 。 因 此 
丁 茶 橡胶 的 结构 式 可 表达 为 

CH,—CH—CH—CH,t CHCH 放飞 CH 一 CH 全 
tn 
bn, 

2) 丁 葵 橡胶 分 子 链 中 含有 双 键 ， 是 一 种 不 饱和 橡胶 ， 但 不 饱和 度 比 天 然 橡胶 小 。 

3) 没有 强 极 性 基 团 ， 分 子 的 极 性 比较 小 ; 但 有 庞大 的 葵 基 ， 分 子 链 的 柔顺 性 不 及 天 然 
橡胶 。 

2. 丁 葵 橡胶 的 性 能 

丁 葵 橡 胶 是 微 红 色 或 红 褐色 弹性 体 ， 微 带 葵 乙烯 味 。 密 度 随 葵 乙 烯 含量 增加 而 增高 ， 丁 
葵 -30 密度 为 0. 944g/em 。 丁 茶 橡胶 在 结构 上 和 天 然 橡 胶 不 同 ,但 在 性 能 上 却 非常 相似 ， 下 
面 从 丁 葵 橡胶 和 天 然 橡胶 的 性 能 比较 ， 来 前 明 丁 葵 橡 胶 的 结构 和 性 能 关系 : 

1) 物理 性 能 

丁 茶 橡胶 的 耐 热 性 比 天 然 橡胶 好 ， 这 是 因为 丁 葵 橡胶 主 链 上 的 双 键 数目 比 天 然 橡胶 的 
少 ， 而 且 双 键 旁 不 联 有 斥 电子 性 甲 基 ， 侧 链 为 热 稳定 性 很 高 的 葵 环 。 因 此 ， 丁 茶 橡 胶 的 耐 老 
化 性 能 较 天 然 胶 好 ， 在 高 温 下 老化 速度 也 较 慢 。 但 丁 葵 胶 仍 不 适 于 在 户外 使 用 。 因 分 子 中 会 
有 庞大 的 葵 环 侧 基 ， 使 得 其 耐寒 性 比 天 然 腕 差 。 

2) 力学 性 能 

丁 葵 橡胶 是 无 规 共 聚 物 ， 分 子 结构 规整 性 差 ， 在 拉 伸 时 不 会 结晶 ， 不 像 天 然 橡 胶 、 氯 丁 
橡胶 有 自 补 强 性 ， 因 此 它 的 机 械 强度 很 差 。 庞 大 的 葵 环 和 乙烯 侧 基 ， 使 得 丁 葵 橡胶 的 弹性 和 
耐 届 挠 性 也 不 理想 。 未 补 强 的 丁 葵 橡胶 拉 伸 强度 只 有 2 ~ 3MN/m *， 补 强 后 的 可 达 
15 ~20MN/m  ， 其 抗 括 裂 强度 仅 为 天 然 胶 的 一 半 。 但 丁 葵 橡胶 的 耐 磨 性 好 ， 这 与 分 子 中 含有 
茶 环 有 关 。 

3) 电 绝 缘 性 能 

丁 葵 橡胶 的 电 绝缘 性 能 与 天 然 橡 胶 相 近 ， 但 是 乳液 聚合 方法 合成 的 丁 茉 橡胶 ， 如 果 夹 杂 
有 引发 剂 ， 乳 化 剂 和 凝固 剂 而 没有 处 理 干净 时 ,浸水 后 电 绝 缘 性 能 就 会 大 幅度 下 降 ， 所 以 选 
用 应 当 注 意 。 丁 茶 橡 胶 的 电 绝 缘 性 能 见 表 7-6。 

表 7-6 丁 茶 橡胶 的 电 绝 缘 性 能 









































性 能 数 值 
体积 电阻 率 p,/Q :+ m 3.42 x10! 
介质 损耗 正切 tg5 0. 0014 

介 电 常数 = 2. 69 
耐 电 强 度 BE/( MV/m) 20 ~35 





4) 化 学 性 能 
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丁 莱 橡胶 由 于 分 子 极 性 较 小 ， 故 耐 油 、 耐 非 极 性 溶剂 的 性 能 较 差 ， 与 天 然 橡胶 相似 ， 能 
在 汽油 、 茶 及 三 握 甲 茶 和 弱 极 性 溶剂 中 溶 胀 ,但 要 比 天 然 橡 胶 好 些 。 

5) 工艺 性 能 

由 于 双 键 比 天 然 橡胶 少 ， 所 以 硫化 速度 比 天 然 胶 慢 ， 促 进 剂 用 量 要 多 些 ， 硫 化 剂 用 量 要 
少 些 ， 因 硫化 速度 慢 ， 加 工 中 不 易 产 生 早 期 硫化 ， 硫 化 平坦 性 好 ， 不 易 焦 伐 和 压 扁 ， 不 过 丁 
葵 橡 胶 生 热 约 为 天 然 橡 胶 的 两 倍 ， 加 工时 也 需 注意 。 丁 葵 橡 胶 的 粘着 性 差 ， 贴 合成 型 较 困 
难 ; 挤 出 胶 料 膨胀 性 大 ， 设 计 模 具 需 注意 。 用 滚筒 压延 的 胶 料 的 收缩 性 大 ， 对 加 工 工艺 带 来 
困难 。 

总 之 ， 丁 对 橡胶 的 耐 磨 性 和 耐 热 性 优 于 天 然 橡 胶 ， 但 在 拉 伸 强度 、 耐 寒 性 、 耐 气候 老化 
和 耐 自 氧 老化 性 能 均 比 天 然 橡 胶 差 ， 尤 其 是 抗 撕 列强 度 仅 为 天 然 橡胶 的 一 半 ; 由 于 分 子 内 茶 
环 存 在 ， 电 绝缘 性 能 也 略 低 于 天 然 橡 胶 ， 并 随 温度 变化 较 大 ， 加 工 工艺 方面 也 不 如 天 然 橡 胶 
但 丁 葵 橡胶 成 本 低廉 ， 可 以 通过 调整 配方 或 与 天 然 橡胶 并 用 来 改善 。 为 此 ， 在 电线 电缆 工业 
中 ， 丁 茶 橡 胶 多 与 天 然 橡胶 并 用 ， 特 别 是 用 做 电线 绝缘 时 ， 天 然 胶 可 以 弥补 丁 葵 橡 胶 拉 伸 强 
度 的 不 足 ， 并 改善 纵 包 橡皮 轧 颖 间 的 粘 合 。 而 对 天 然 胶 来 说 ， 采 用 丁 苯 胶 与 之 并 用 。 可 提高 
绝缘 层 的 热 老 化 性 能 ， 改 进 橡胶 硫化 前 的 压 扁 。 丁 葵 橡 胶 与 天 然 橡胶 并 用 ， 作 为 长 期 工作 温 
度 65 和 70% 的 绝缘 橡皮 ， 以 及 无 耐 油 和 高 抗 据 裂 性 能 要 求 的 护 套 橡皮 。 


7.1.4 丁 膊 橡胶 (NBR) 


丁 且 橡 胶 是 丁 二 烽 和 丙烯 且 的 无 规 共聚 物 ， 一 般 由 乳液 法 聚合 。 其 分 子 结构 为 
长 CH 一 CH 一 CH 一 CH -CH 一 CH 让 十 
ty 

丁 且 橡 胶 中 丙烯 且 的 含量 不 同 对 丁 且 橡 胶 的 性 能 有 较 大 影响 ， 随 丙烯 且 含 量 增加 ， 丁 且 
橡胶 的 耐 油性 提高 ， 弹 性 耐寒 性 下 降 。 国 产 丁 且 橡 胶 的 丙烯 有 情 含量 有 三 个 等 级 : 丁 且 40、 
丁 有 请 26 和 丁 有 请 18 (后 面 的 数字 表示 丁 且 橡 胶 中 丙烯 膊 的 含量 百分数 ) 。 

1， 丁 且 橡 胶 的 结构 

1) 经 测定 丁 且 橡 胶 的 分 子 结构 中 丁 二 烯 链 节 以 反 式 1，4 结构 为 主 ， 还 有 少量 1，2 结 
构 ; 分 子 量 约 为 30 万 。 

2) 由 XX 光照 射 表明 ， 分子 链 中 链 节 的 排列 是 无 规则 的 ， 故 丁 膊 橡胶 不 易 结 晶 ， 是 属于 
非 结 晶 性 橡胶 。 

3) 分 子 链 中 虽 有 双 键 ,但 不 饱和 度 较 低 。 

4) 丁 且 橡 胶结 构 上 最 大 的 特点 是 含有 强 极 性 的 氰 基 (一 CN)， 氨基 的 存在 使 其 有 许多 
特殊 的 性 能 。 

2. 丁 膊 橡胶 的 性 能 

1) 丁 膊 橡胶 的 优点 

GD 丁 且 橡 胶 的 最 大 特点 是 具有 良好 的 耐 油性 。 它 的 耐 油 性 仅 次 于 氧 醚 橡胶 和 氛 橡 胶 。 
它 之 所 以 耐 油 是 由 于 分 子 链 中 含有 极 性 基 团 一 握 基 ， 耐 油性 随 丙烯 且 含 量 增加 而 提高 。 因 
此 ， 硫 化 的 丁 且 橡 胶 对 非 极 性 的 油 类 具有 高 度 的 稳定 性 。 同 时 对 于 非 极 性 洲 剂 如 脂肪 烃 等 也 
很 稳定 ， 不 过 在 极 性 溶剂 如 丙酮 、 甲 乙 酮 、 极 性 烃 以 及 含 氢 的 有 机 化 合 物 中 ， 丁 膊 橡胶 将 急 
剧 膨胀 和 溶解 。 
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@) 未 经 补 强 的 硫化 丁 且 橡 腕 ， 其 机 械 强度 是 很 低 的 ， 拉 伸 强 度 为 3 ~4. 5MN/m*， 经 炭 
黑 补 强 后 拉 伸 强度 即 显 著 提高 至 15.4 ~25.2MN/m*， 伸 长 率 为 550% ~ 660% 。 而 且 随 丙烯 
青 含量 的 增加 ， 无 论 拉 伸 强度 、 定 伸 强 度 和 硬度 都 相应 提高 。 耐 磨 性 比 天 然 橡 胶 好 。 

@ 丁 膊 橡胶 比 天 然 橡 腑 、 丁 茶 橡 胶 耐 热 性 好 一 些 。 它 的 最 高 连续 使 用 温度 是 75 ~ 80%C 。 
随 丙 烯 且 的 含量 增加 和 配方 适宜 ， 可 以 在 120% 连续 使 用 。 

2) 丁 膊 橡胶 的 缺点 

Q@ 由 于 极 性 的 氰 基 存 在 ， 丁 且 橡 胶 的 耐寒 性 显著 降低 ， 而 且 随 着 丙烯 膊 的 增加 ， 玻 璃 
化 温度 提高 ， 其 耐寒 性 更 差 。 例 如 ， 丁 且 18 玻璃 化 温度 为 -55% ， 而 丁 且 26 为 -42% ， 丁 
青 40 为 -32C 。 

@) 丁 膊 橡胶 的 耐 臭氧 性 不 好 ， 一 般 需 加 抗 自 氧 剂 加 以 防护 。 

@) 丁 且 橡 胶 的 电 性 较 差 ， 而 且 因 温度 变化 而 影响 电 性 的 幅度 比 天 然 橡胶 还 大 。 

此 外 ， 丁 且 橡 胶 加 工 性 能 也 较 差 、 塑 炼 和 混 炼 比较 困难 、 加 工 收缩 大 、 生 热量 高 。 总 
之 ， 丁 且 橡 胶 突 出 的 特性 是 耐 油性 好 ， 在 电线 电缆 工业 中 一 般 用 作 电 机 电器 引 接线 、 油 井 电 
缆 。 在 与 聚 氯 乙烯 制 成 复合 物 后 ， 使 丁 且 橡 胶 可 做 强力 、 耐 油 和 耐 热 等 十 几 种 电缆 护 套 。 另 
外 丁 膊 橡胶 还 可 作为 聚 氯 乙烯 的 耐 热 、 耐 油 不 迁移 性 增 塑 剂 用 。 


7.1.5 了 丁 基 橡胶 (IIR) 


本 基 橡 胶 外 观 白 色 ， 有 冷 流 性 、 拉 伸 结 晶 ， 相 对 密度 为 0.91 ~ 0. 92 ， 分 子 量 为 3 ~8.5 
万 ， 是 由 异 丁 烯 和 少量 的 异 戊 二 烯 的 共聚 物 。 由 于 异 丁 烯 经 聚合 后 已 经 没有 双 键 ， 不 能 进行 
交 联 ， 所 以 在 结构 中 ， 引 进 少 量 异 成 二 烯 。 丁 基 橡 胶结 构 可 表示 为 















































证 地 
(一 CH 六 CH 一 CE CH 和 
CH, CH, CH, 


由 于 丁 基 橡胶 中 的 双 键 很 少 ， 不 饱和 度 低 ， 这 使 其 化 学 性 能 比较 稳定 ， 且 耐 老 化 。 同 
时 ， 由 于 丁 基 橡 胶带 有 较 多 的 甲 基 ， 使 大 分 子 的 柔顺 性 下 降 ， 故 其 弹性 不 如 天 然 橡胶 ， 这 些 
结构 使 丁 基 橡胶 存在 许多 优点 : 

1) 电 绝 缘 性 优异 ， 耐 电 晕 和 电 游 离 性 能 优良 。 

2) 耐 热 性 较 高 ， 长 期 使 用 温度 为 85%C ， 短 时 可 用 于 140%C 。 

3) 耐 气 候 性 、 耐 自 氧 性 好 。 耐 自 氧 性 比 天 然 橡胶 高 10 倍 ， 在 日 光 和 空气 中 长 期 暴露 
， 性 能 变化 很 小 。 

4) 吸水 率 和 透气 性 极 少 。 

5) 良好 的 化 学 稳定 性 。 它 在 乙醇 、 乙 酸 等 极 性 溶剂 中 溶 胀 很 小 ， 除 浓 的 氧化 性 强酸 
外 ， 它 对 一 般 的 酸 、 碱 和 氧化 还 原 性 溶液 均 有 极 好 的 抗 耐 性 。 但 在 脂肪 族 溶剂 中 极 易 
溶 胀 。 

丁 基 橡胶 的 缺点 是 ， 硫 化 速度 较 慢 ， 弹 性 小 ， 自 黏 性 、 互 黏 性 、 相 涂 性 差 ， 难 与 其 他 橡 
胶 混 用 ， 加 工 性 能 不 够 好 ; 另外 丁 基 橡 胶 耐 磨 性 不 高 ， 永 久 变形 较 大 。 

丁 基 橡胶 主要 做 绝缘 ， 其 次 做 护 套 。 多 用 于 舰 船 用 电线、 海底 电缆 、 矿 用 电缆 、 电 力 电 
缆 、 机 车 车 辆 电缆 、X 射线 机 电缆 及 电机 引 接 线 。 
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7.1.6 乙 丙 橡胶 


乙 丙 橡胶 问世 不 久 ， 即 作为 优良 的 绝缘 材料 进入 电线 电缆 领域 。 由 于 具有 优异 的 综合 性 
能 ， 在 电费 工业 中 ， 已 得 到 广泛 应 用 ， 迄 今 已 用 乙 丙 橡胶 制 成 33 ~275kV 的 中 压 、 高 压 电 
力 电 缆 ， 电 机 引 接 线 和 船用 电缆 线 等 。 乙 丙 橡 胶 除了 具有 优异 性 能 外 ， 且 原料 来 源 丰 富 、 制 
造 工艺 简单 、 价 格 便宜 、 比 重 小 、 制 品 的 单位 重量 消耗 少 ， 所 以 乙 丙 橡胶 被 人 们 称 为 价 廉 物 
美的 橡胶 。 目 前 ， 已 被 公认 为 耐 热 90%C 绝缘 材料 和 恨 好 的 高 压 绝缘 橡皮 ， 在 许多 电线 产品 
上 全 部 或 部 分 取代 传统 的 丁 茶 橡 腕 和 丁 基 橡 胶 。 用 量 占 电 线 电缆 用 合成 橡胶 的 第 二 位 。 

1. 乙 两 橡胶 的 结构 特点 

乙 丙 橡胶 是 以 乙 电 、 丙 烯 为 单 体 ， 采 用 卤化 烷 基 锅 与 钒 化 合 物 为 催化 体系 ， 深 液 共聚 合 
或 悬浮 共聚 合 而 成 ， 形 成 只 仿 两 种 结构 单元 的 聚合 物 ， 称 为 二 元 乙 两 橡胶 (EPR) ; 为 便于 
硫化 起 见 ， 加 入 少量 非 共 斩 二 烯 作为 第 三 单 体 进行 共聚 ， 共 聚 形成 三 元 乙 丙 橡胶 (EPDM )。 
常用 的 第 三 单 体 有 乙 又 降 冰 片 烯 、 双 环 戊 二 烯 和 1，4 - 己 二 烯 : 


CH CH 
[) 3 CL] H,C—CH —CH—CH,—CH —CH, 


乙 叉 降 冰 片 烯 双环 成 二 烯 1, 4 一 已 二 烯 


乙 丙 橡胶 中 两 烯 含量 为 约 23% ~45% ， 第 三 单 体 含量 3% ~ 10% 。 分 子 量 分 布 较 宽 , 平 
均 分 子 量 都 在 25 万 以 上 ， 其 化 学 结构 式 如 下 : 
型 ( 乙 又 型 ) : 
































{CH,—CH,}{ CH, 人 CH 一 CH 半 
H 


3 


D 型 (双环 型): ， 





(CH 一 CH 族人 CH， 人 yt CH 一 CH 二 
CH 


3 


H 型 (已 二 炳 型 ) : 
{tCH,—CH, {CH,—CHF ACH,—CHY 
bn CH—cH=cH—cH, 

以 乙 又 降 冰片 烯 为 第 三 单 体 的 乙 丙 橡胶 ， 因 为 硫化 速度 较 快 、 性 能 好 ， 已 成 为 乙 丙 橡胶 
的 主要 品种 。 从 结构 式 分 析 可 以 看 出 乙 丙 橡胶 有 以 下 特点 : 

1) 乙 炳 丙 烽 共聚 结构 不 规整 ， 乙 两 橡胶 不 能 结晶 ， 因 而 成 为 具有 无 定形 不 规整 的 非 结 
晶 的 弹性 体 ， 而 且 保 留 有 聚 乙烯 的 低温 特性 和 分 子 链 的 柔顺 性 。 

2) 分 子 主 链 上 没有 双 键 ,虽然 引进 了 少量 的 不 饱和 基 团 ， 但 双 键 处 于 侧 链 上 ， 对 主 链 
无 多 大 影响 ， 所 以 乙 丙 橡胶 基本 上 是 一 种 饱和 性 橡胶 。 
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3) 分 子 链 不 含 极 性 基 团 ， 具 有 非 极 性 材料 的 特点 ， 没 有 大 的 侧 基 、 空 间 位 阻 小 、 链 节 
比较 和 柔顺、 分子 间 作用 力 比 较 小 。 乙 丙 橡 胶 在 低温 下 有 卓越 动态 特性 ， 即 使 -55 仍 有 届 挠 
性 ，-57% 才 变 硬 ，-77% 时 变 脆 。 

2. 乙 两 橡胶 的 性 能 

乙 丙 橡胶 是 一 种 近似 白色 的 弹性 体 ， 密 度 0. 85 ~ 0. 87g/cm  ， 是 橡胶 中 最 轻 的 品种 。 

1) 电 性 能 

具有 优异 的 电 性 能 ， 尤 其 是 耐 电量 性 ， 耐 游离 放电 的 能 力 特 别 突出 ， 甚 至 超过 了 了 丁 基 橡 
胶 ， 丁 基 橡 胶 的 耐 电量 性 不 超过 2h ， 而 乙 丙 橡 胶 则 可 达 2 个 月 以 上 。 吸 水 性 小 ， 受 潮 和 温度 的 
变化 ， 对 电 性 虽 有 某 些 影响 ， 但 远 比 丁 基 橡胶 、 天 然 和 丁 葵 橡胶 稳定 。 其 电 性 能 见 表 7-7。 


表 7-7” 乙 两 橡胶 和 丁 基 橡 胶 绝缘 橡皮 的 电 性 能 







































































性 能 项 目 乙 丙 橡胶 丁 基 橡胶 
体积 电阻 率 /Q . m 1083 ~1014 103 ~10™ 
介质 损耗 角 正 切 0.3 ~0. 15 0.4 ~0. 15 
相对 介 电 常数 2.5~3.5 3~4 
击 穿 强度 /( MV/m) 
交流 35 ~45 25 ~35 
流 70 ~100 55 ~70 
2) 老化 性 能 
突出 的 耐 老 化 性 能 ， 乙 两 橡胶 耐 热 氧 老化 、 气 候 老 化 、 具 氧 老化 ; 长 期 使 用 温度 为 





90% ， 短 时 可 达 150% 。 在 阳光 下 曝晒 三 年 不 见 裂纹 而 丁 葵 橡胶 只 有 5 天 即 出 现 裂口 ，70 天 
断裂 ;天 然 橡胶 150 天 就 出 现 大 裂口 ; 在 臭氧 含量 为 100 x10“% 的 介质 中 100 天 仍 不 怨 裂 。 

3) 力学 性 能 

乙 丙 橡胶 有 足够 的 力学 性 能 。 由 于 乙 丙 橡 胶 是 非 结晶 性 的 弹性 体 ， 纯 胶 的 拉 伸 强度 只 
3 ~6MN/m  ， 用 痰 黑 或 白 炭 黑 补 强 后 才 显 示 较 好 的 力学 性 能 。 

4) 化 学 稳定 性 

乙 两 橡胶 对 各 种 极 性 的 化 学 药品 和 酸 、 碱 有 较 大 的 抗 耐 性 ， 长 时 间接 触 后 性 能 变化 不 
大 ， 但 对 油 类 和 芳香 族 洲 剂 的 稳定 性 差 。 

5) 加 工 性 

乙 丙 橡胶 的 工艺 加 工 性 不 好 ， 硫 化 速度 比 一 般 的 合成 橡胶 慢 ， 因 而 与 其 他 不 饱和 度 高 的 
橡胶 并 用 时 ， 共 硫化 性 和 相 溶 性 都 不 太 好 ， 造 成 物理 力学 性 能 显著 下 降 。 开 炼 机 混 炼 包 辊 性 
很 差 、 操 作 困难 ; 胶 料 的 自 黏 性 、 互 黏 性 差 ， 成 型 时 粘 合 困 难 。 

此 外 ， 乙 两 橡胶 还 易 燃 。 

总 的 来 看 ， 乙 两 橡胶 在 综合 性 能 上 要 比 丁 基 橡 胶 好 ,广泛 用 于 35kyV 及 以 下 电力 电缆 、 
X 射线 用 直流 高 压 电 缆 、 静 电 集 尘 器 电缆 、 电 机 电器 引 接线 、 船 用 电缆 、 矿 用 软 电缆 、 机 车 
车 辆 用 电缆 、 移 动 式 高 压 电 缆 、 原 子 能 发 电站 和 火力 发 电站 用 电力 电缆 和 控制 电缆 。 日 用 电 
器 耐 热 连接 线 和 二 次 网 络 电缆 ， 还 用 于 通用 橡 套 软 电 缆 和 电力 电缆 附件 材料 ， 此 外 用 于 无 讽 
低 烟 阻 燃 护 套 等 。 其 应 用 范围 还 不 断 扩大 。 
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7.1.7 和 氢化 聚 乙烯 (CPE) 


氧化 聚 乙烯 简称 CM 或 CP 或 CPE 。 它 是 高 密度 聚 乙烯 的 氧化 产物 。 可 以 将 聚 乙烯 粉 悬 
浮 于 水 、 醋 酸 等 介质 中 通 氯 气 进行 氧化 而 制 得 ， 称 为 水 相 悬 译 法 ; 也 可 以 将 聚 乙 炳 洲 于 四 和 氧 
化 碳 或 毛茶 等 有 机 溶剂 中 进行 氧化 ， 称 为 洲 液 法 。 毛 化 目的 是 逐步 打破 聚 乙烯 的 结晶 ， 当 含 
毛 量 为 25% ~40% 时 ， 毛 化 聚 乙烯 呈 弹 性 ， 其 中 尤 以 含 氧 量 35% 的 作为 橡胶 使 用 最 为 合适 。 
含 毛 量 低 的 毛 化 聚 乙 烯 性 能 接近 聚 乙 烽 ， 含 毛 量 高 的 氯 化 聚 乙烯 性 能 接近 聚 毛 乙 炳 。 

1. 和 毛 化 聚 乙烯 的 结构 特点 

据 测定 氧化 聚 乙 炳 的 分 子 结构 为 乙烯 、 氯 乙 烽 和 偏 二 氯 乙 烯 的 三 元 共聚 物 ， 其 化 学 结构 
可 表示 为 















































1 
《CH 一 CH 和 -CH 一 CH {0—CH; 


| 
Cl 1 
含 氧 量 >40% 或 <25% 都 显示 结晶 性 ; 含 毛 量 在 23% ~40% 时 结晶 性 最 小 ， 分 子 链 刚 度 
含 毛 量 35% ~36% 时 为 非 结 晶 性 ， 分 子 链 极 不 规整 。 
1) 在 分 子 结构 中 含有 较 多 握 原 子 ， 结 构 对 称 性 差 ， 因 而 毛 化 聚 乙 烯 具有 极 性 。 
2) 分 子 链 不 含 双 键 ， 具 有 饱和 性 橡胶 的 特点 。 
2. 氯 化 聚 乙烯 的 性 能 
1) 电 性 能 不 佳 ， 但 优 于 氯 丁 橡胶 。 主 要 是 由 于 分 子 结构 中 含有 较 多 氯 原子 ， 结 构 又 不 对 
称 ， 显 示 出 偶 极 性 ， 但 耐 电 虹 性 良好 。 纯 氧化 聚 乙烯 及 氧化 聚 乙烯 橡皮 的 电 绝 缘 性 能 见 表 7-8。 


表 7-8 纯 氯 化 聚 乙烯 及 氯 化 聚 乙烯 橡皮 的 电 绝缘 性 能 













































































数 值 
性 能 项 目 氧 含量 30% 的 | 和 毛 售 量 40% 的 | 氧化 聚 乙烯 ，100; 氧 | 毛 化 聚 乙 燃 ，100; 环 氧 
氧化 聚 乙烯 氧化 聚 乙烯 化 镁 ,10; NA -22, 4 | 酯 ,5; DCP, 3; TAIC, 3 
体积 电阻 率 /Q + m 
40%C 7.1x10" 7.0 x10" 8.4 x10° 2.8 x10" 
60%C 1.0x10" 2.1x10" 9.2 x108 2.9x10? 
介质 损耗 角 正 切 
40%C 0. 0058 0. 0041 0. 0286 0. 0076 
60°C 0. 0252 0. 0136 >0.110 0. 0527 
相对 介 电 常数 
40%C 7.4 5.7 7.6 Ti 
60°C 6.9 5.5 一 6.7 
击 穿 场 强 /(kV/mm) 26.0 26.8 26.2 25. 4 














2) 较 好 的 耐 热 性 、 较 高 的 耐 老 化 性 和 耐 大 气 老化 性 ， 很 好 的 耐 臭氧 性 和 耐 燃 性 ， 尤 其 
是 耐 贞 氧 性 类 似 氧 磺 化 聚 乙 炳 和 乙 丙 橡胶 ， 而 优 于 氧 丁 橡胶 ， 在 电缆 中 长 期 使 用 温度 可 
达 90%C。 

3) 良好 的 力学 性 能 ， 抗 据 裂 、 耐 曲 挠 性 和 耐 磨 性 也 很 好 ， 其 拉 伸 强度 为 15 ~ 20 
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MN《m: ， 伸 长 率 为 300% ~460% 。 脆 化 温度 也 达 -45%C 。 

4) 耐 油 性 非常 好 ， 仅 次 于 丁 且 橡 胶 ， 对 强 氧 化 性 的 60% 硝酸 、50% 铬 酸 和 5% 次 所 酸 
钠 以 及 35% 盐酸 和 汽油 等 都 有 抗 耐 性 ， 所 以 化 学 稳定 性 较 高 。 

5) 工艺 性 能 好 ， 和 氧化 聚 乙烯 在 硫 脲 、 二 胺 或 多 胺 化 合 物 和 有 机 过 氧化 物 的 作用 下 ， 可 
以 采用 连续 硫化 机 挤 包 硫化 。 

在 电缆 工业 中 ， 巾 于 氧化 聚 乙烯 电 性 能 不 佳 ， 只 能 用 于 低压 电线 电缆 的 绝缘 ， 主 要 用 作 
电线 电缆 护 套 材 料 。 例 如 ， 船 用 电缆 、 机 车 车 辆 用 电线 、 油 矿 电 缆 、 汽 车 点 火线 、 电 焊 机 用 
电缆 、 矿 用 电缆 、 电 力 电缆 和 控制 电缆 等 。 此 外 ， 和 氧化 聚 乙烯 还 可 以 用 作 聚 氯 乙烯 的 增 塑 
剂 ， 具 有 不 迁移 、 不 挥发 、 不 被 禁 取 等 优点 。 


7.1.8 和 氯 磺 化 聚 乙烯 (CSPE 或 CSM) 


氧 磺 化 聚 乙烯 (Chlorosulfonted Poloothylene，CSPE) 是 将 聚 乙烯 溶解 在 四 氯 化 碳 、 四 和 氧 
乙烯 或 六 氯 乙 烷 中 ， 以 偶 须 二 异 丁 且 为 催化 剂 或 紫外 光照 射 下 ， 通 入 氯 和 二 氧化 硫 的 混合 气 
体 或 亚 磺 酰 毛 反 应 而 得 。 聚 乙烯 经 氯 化 和 磺 化 处 理 后 ， 其 分 子 结构 规整 性 被 破坏 ， 变 成 常温 
下 柔软 而 有 弹性 的 聚合 物 。 氧 磺 化 聚 乙烯 平均 分 子 量 约 2 ~ 10 万 。 它 的 化 学 结构 式 可 表达 为 
CH 一 CH 一 CHL ?HE 一 CE 一 CH CH GH 
四 Cl so, |, 


| 
Cl 



































1. 和 毛 磺 化 聚 乙烯 的 结构 特点 

1) 它 是 以 聚 乙烯 为 主 链 的 不 含 双 键 的 饱和 性 橡胶 。CSPE-20 是 采用 分 子 量 为 2 ~4 万 的 
低 密度 聚 乙烯 制 得 的 ， 分 文 性 大 、 工 艺 性 能 好 但 物理 力学 性 能 稍 差 ; CSPE-40 是 采用 分 子 量 
为 8 ~10 万 的 高 密度 聚 乙 烯 制 得 的 ， 眼 乙烯 本 身 基本 上 没有 支 链 ， 结晶 性 比较 大 。 

2) 分 子 结 构 中 含有 和 握 原 子 ， 由 于 握 原 子 的 引入 ,打破 了 聚 乙 烯 规整 性 ， 使 它 不 易 结 
晶 ， 所 以 随 着 售 毛 量 的 增加 ， 分子 链 刚度 减少 ， 据 实验 测定 ， 含 氟 量 为 25% ~38% 时， 分子 
链 刚度 最 小 ， 完 全 处 于 适宜 的 弹性 范围 。 含 毛 量 继续 增加 ， 刚 度 反 而 急剧 增 大 。 

3) 分 子 结构 中 由 于 和 氧 磺 酰基 的 在 在， 使 氯 磺 化 聚 乙烯 可 以 像 通 用 橡胶 那样 易于 达到 充 
分 硫化 ， 有 利于 橡胶 的 弹性 充分 发 挥 ， 不 过 和 毛 磺 酰基 过 多 ， 易 于 焦 烧 。 

2. 毛 磺 化 聚 乙烯 的 性 能 

1) 优异 的 耐 自 氧 、 耐 日 光 和 耐 大 气 老 化 性 ， 由 于 本 身 具 有 高 度 饱和 的 结构 ， 故 耐 臭氧 
性 特别 优越 ， 如 在 常温 和 张力 作用 下 ，150 x10-*% 自 氧 中 毛 磺 化 聚 乙 烯 超过 两 周 也 不 鱼 裂 ， 
可 见 耐 臭氧 性 超过 握 丁 橡胶 、 丁 基 橡 胶 等 ， 在 使 用 时 可 不 必 加 防臭 氧 剂 。 通 常 利用 此 特性 与 
其 他 不 耐 臭 氧 的 橡胶 并 用 ， 只 要 和 氧 磺 化 聚 乙烯 并 用 量 达到 25% ， 既 可 获得 足够 的 耐 臭氧 性 。 

2) 较 好 的 耐 热 性 和 耐寒 性 ; 长 期 使 用 温度 为 90 ~ 105%C， 优 于 握 丁 橡胶 和 丁 膊 橡胶 。 
耐寒 性 也 好 ， 脆 化 温度 为 -40 ~ -60% ， 可 在 -50% 使 用 。 

3) 良好 的 物理 力学 性 能 。 和 氧 磺 化 聚 乙 烯 属 于 自 补 性 强 橡 胶 ， 不 加 补 强 剂 就 具有 很 好 的 
强度 ( 拉 伸 强度 为 17. 5MN/m )， 炭 黑 补 强 后 ， 强 度 进一步 提高 ( 拉 伸 强度 为 21MN/m )， 
而 且 耐 磨 性 也 十 分 优良 ， 可 与 丁 茶 橡胶 比拟 。 缺 点 是 压缩 永久 变形 较 大 。 

4) 良好 的 电 绝缘 性 ， 氧 磺 化 聚 乙烯 的 电 性 不 仅 优 于 氯 丁 橡胶 ， 而 且 比 氯 化 聚 乙烯 好 。 
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由 于 分 子 结构 中 引进 了 和 氧 原 子 和 和 氧 磺 酰 基 ， 使 橡胶 具有 偶 极 性 ， 不 过 它 在 极 性 橡胶 中 电 性 能 
是 最 好 的 ， 而 且 它 的 电阻 几乎 不 受 浸 水 的 影响 ， 水 和 湿 气 对 介 电 和 常数 和 介质 损耗 影响 也 较 
小 ， 因 此 可 以 作为 低压 电缆 的 绝缘 ， 又 由 于 其 具有 突出 的 耐 电 党 和 局 部 放电 性 ， 这 是 常用 以 
制造 飞机 、 汽 车 、 打 火线 的 基本 条 件 。 此 外 ， 它 还 有 较 好 的 耐 辐射 性 。 

5) 能 耐酸 、 碱 等 多 种 化 学 药品 ， 特 别 是 能 耐 强 氧 化 剂 如 硝酸 等 。 氯 磺 化 聚 乙烯 的 耐 ; 
性 属于 中 等 水 平 ， 与 毛 丁 橡胶 相仿 ， 并 与 分 子 中 氯 含 量 有 关 ， 和 氧 含量 愈 高 ， 耐 油性 越 好 。 在 
120% 下 将 其 放 和 人 石油 质 机 械 油 中 浸 18h， 拉 伸 强 度 和 伸 长 率 只 变化 15% 左右 。 

6) 良好 的 工艺 性 能 ， 可 在 一 般 橡 胶 设 备 上 进行 加 工 ， 与 其 他 橡胶 挨 合 性 能 也 很 好 。 

此 外 ， 还 具有 优异 的 耐 燃 性 ， 由 于 分 子 结构 中 含有 较 多 的 氯 原子 ， 不 会 延 你 ， 离 开火 焰 
自行 熄灭 。 它 的 耐 燃 性 仅 次 于 氧 丁 胶 。 

氧 磺 化 聚 乙烯 的 品种 很 多 ， 按 含 氧 量 不 同 可 分 为 CSPE-20、CSPE-30 、CSPE-40 等 七 种 
类 型 。CSPE-20 的 含 氧 量 为 29% ，CSPE-40 的 含 氧 量 为 33% ; 含 硫 量 1.0% ~1.4% ， 在 分 子 
链 中 大 致 是 每 6 ~7 个 碳 原 子 有 一 个 毛 磺 酰基 。 根 据 电 线 电缆 使 用 特点 ， 最 宜 使 用 CSPE-40， 
常用 于 绝缘 和 护 层 ， 也 可 以 使 用 CSPE-20 ， 用 于 绝缘 橡皮 。 随 着 含 氯 量 增 加 ， 工 艺 性 能 、 力 
学 性 能 、 耐 老化 性 能 、 耐 水 性 、 耐 油性 、 耐 游 剂 、 耐 燃 性 和 耐 大 气 老化 性 等 提高 ， 但 在 电 性 
方面 和 永久 变形 和 耐寒 性 上 ，CSPE-40 比 CSPE-20 差 一 些 。 而 在 加 工 黏度 、 耐 低温 性 、 耐 曲 
挠 性 、 和 柔软 性 、 耐 臭氧 和 耐 热 等 方面 两 者 基本 相同 。 

氧 磺 化 聚 乙烯 的 主要 缺点 是 压缩 永久 变形 大 、 抗 撕 裂 性 差 、 低 温 弹 性 差 、 耐 油性 远 不 如 
丁 且 橡 胶 、 价 格 较 贵 。 

氧 磺 化 聚 乙烯 在 电缆 工业 中 ， 主 要 用 作 护 层 材料 ， 是 船用 电缆 、 矿 用 电缆 、 电 气 机 车 和 内 
燃 机 车 电缆 、 电 焊 机 电缆 的 优良 护 层 材料 。 还 可 作 高 压 电 机 和 下 级 电机 引 接 线 ， 以 及 飞机 、 汽 
车 的 点 火线 和 电压 等 级 2000V 以 下 的 电线 的 绝缘 。 其 电线 电缆 制品 可 以 长 期 在 户外 使 用 。 


7.1.9 和 毛 醚 橡胶 


氧 醚 橡胶 分 两 大 类 ， 一 类 是 以 环 氧 氯 丙烷 为 单 体 ， 烷 基 馈 为 催化 剂 开 环 聚 合 而 成 的 称 为 
均 聚 型 毛 醚 橡胶 〈CO) ; 另 一 类 以 环 氧 氮 丙 烷 与 环 氧 乙 烷 以 1 : 工 摩尔 比 开 环 共 聚 而 成 的 称 
为 共聚 型 氯 酝 橡 胶 (ECO)。 分子量 分 别 为 50 万 和 280 万 。 它 们 的 化 学 结构 式 分 别 为 
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均 聚 型 共聚 型 
1. 和 毛 醚 橡胶 的 结构 特点 


1) 分 子 结构 中 没有 双 键 ， 具 有 饱和 橡胶 的 特征 。 

2) 以 碳 原 子 并 结合 醚 键 为 主 链 ， 以 庞大 的 强 极 性 的 氧 甲 基 为 侧 链 ， 醋 键 的 存在 使 分 子 
容易 旋转 ， 而 强 极 性 氧 甲 基 的 存在 ， 使 整个 分 子 具 有 强 极 性 。 

3) 均 聚 型 毛 醚 橡胶 含 毛 量 为 38% ; 共聚 型 毛 醚 橡胶 含量 为 26% ， 氯 原子 的 存在 提供 了 
所 醚 橡胶 硫化 的 条 件 。 

2 和 氧 醚 橡胶 的 性 能 

1) 耐 油 性 和 耐 溶剂 性 极为 优良 ， 具 有 高 丙烯 膊 的 丁 膊 橡胶 同等 其 至 优 于 它 的 耐 油 ' 
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硫化 胶 对 葵 、 甲 茶 、 氟 里昂 等 具有 相当 大 的 抗 耐性 。 

2) 对 氧 和 臭氧 的 作用 相当 稳定 ， 耐 气候 老化 。 长 期 使 用 温度 为 105 ~ 120% ， 显 然 优 于 
丁 且 橡 胶 (80%C ) 。 这 是 因为 氧 醚 橡胶 分 子 结构 中 没有 双 键 ， 是 饱和 橡胶 ， 不 会 因 氧 和 臭氧 
的 作用 导致 降解 ， 它 的 耐 臭 氧 性 类 似 乙 丙 橡胶 的 水 平 。 

3) 透气 性 是 现 有 橡胶 中 最 小 的 。 历 来 认为 丁 基 橡胶 透气 性 是 最 小 的 ， 它 的 透 氧 速度 为 
9 x10”mL/cm”，s， atm . cm， 而 均 聚 型 所 醚 胶 透 氧 量 却 只 有 3.9 x10 mLvem .satm， 
em。 即使 共聚 型 氯 醚 胶 的 透气 性 也 与 丁 且 橡 胶 相 当 ， 气 密 性 极 好 。 

4) 不 易 燃 烧 、 抗 弯曲 疲劳 性 良好 、 烙 结 性 也 比较 好 。 

氮 醚 橡胶 的 缺点 是 比重 大 ( 均 聚 型 为 1.36， 共 聚 型 为 1.27) ; 电 性 差 ( 均 聚 型 p, =2 x 
100 . m， 共 聚 型 p, =9 x10*Q . m) ,显然 氧 醚 橡胶 不 适宜 用 作 绝 缘 材 料 ; 力学 性 能 一 般 ， 
补 强 后 拉 伸 强度 为 15 ~16. 3MN/m *， 伸 长 率 为 375% ， 永 久 变形 为 13% ~17% ， 邵 氏 硬 度 为 
82 ~84， 低 温柔 软 性 不 佳 〈 脆 化 温度 均 聚 型 为 -22% ， 共 聚 型 为 -38% )， 而 且 该 胶 硫 化 比 
较 困 难 。 

氧 醚 橡胶 在 电线 行业 中 主要 用 作 耐 油 、 耐 高 温 电缆 的 护 套 。 洪 油 电机 用 的 动力 电缆 ， 长 期 浸 
于 油井 中 氧 醚 橡胶 尤为 适用 。 均 聚 型 主要 用 于 阻 燃 和 耐 油 的 场合 ， 如 油 矿 电缆 、 电 机 引 接线 。 


7.1.10 奎 橡胶 (MQ 或 SiR) 


硅 橡 胶 是 一 种 特种 橡胶 ， 所 谓 特种 橡胶 ， 就 是 在 茶 项 性 能 上 超过 通用 橡胶 ， 以 适应 特种 
性 能 的 要 求 ， 为 要 使 得 能 在 某 一 项 性 能 上 突出 ， 所 用 的 单 体 就 要 比 通用 橡胶 的 昂贵 ， 所 以 特 
种 橡胶 的 价格 也 为 特殊 昂贵 。 硅 橡胶 以 耐 热 性 著称 ， 是 一 种 耐 热 橡胶 。 

硅 橡 胶 是 由 有 机 硅 氧 烷 及 其 他 有 机 硅 单 体 在 酸 或 碱 性 催化 剂 存在 下 ， 聚 合 而 成 的 一 类 线 
状 高 分 子弹 性 体 。 其 基本 结构 式 为 
























































R 
8 0) 
Rh 

在 式 中 R 可 以 是 甲 基 (CH,)、 乙 燃 基 (CH 一 一 CH,)、 茶 基 (CeH;)， 也 可 以 是 含有 其 他 
如 气 、 握 等 基 团 。 平 均 分 子 量 为 40 万 ~60 万 ,个 别 可 高 达 200 万 。 硅 橡胶 的 品种 随 着 取代 
基 R 的 不 同 多 达 几 十 种 ， 在 电缆 工业 中 获得 应 用 的 有 甲 基 乙烯 基 硅 橡胶 、 葵 基 硅 橡胶 和 和 氟 
硅 橡胶 等 。 

1， 硅 橡胶 结构 的 特点 

1) 硅 橡 胶 的 组 成 以 Si 为 主体 ， 分 子 主 链 由 硅 氧 键 (一 Si 一 0 一 ) 组 成 ， 由 于 硅 氧 键 的 
键 能 (456kJ/mol) 比 碳 碳 键 (348kJ/mol) 大 得 多 ， 而 且 Si 是 不 燃 元 素 ， 具 有 无 机 材料 的 
特点 ， 所 以 耐 热 性 高 。 

2) 分 子 侧 链 上 连接 有 机 基 团 ， 提 供 了 分 子 链 可 旋 性 的 条 件 ， 使 硅 橡 胶 又 具有 有 机 材料 
的 特点 ， 再 加 上 主 链 含 有 相当 数量 的 配 键 ， 分 子 链 就 会 保持 高 度 柔 软 性 。 

3) 分 子 链 中 没有 双 键 ， 是 饱和 橡胶 。 

4) 硅 橡 胶 分 子 在 自由 状态 时 ， 卷 曲 成 螺旋 状 ， 分 子 结构 具有 对 称 性 ， 是 非 极 性 橡胶 ， 
分 子 间 力 较 小 。 
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2. 硅 橡胶 的 特性 

硅 橡 胶 属 于 半 有 机 半 无 机 的 高 分 子 聚 合 物 ， 因 此 兼 有 有 机 和 无 机 聚合 物 的 特点 。 在 性 能 
上 有 许多 优异 之 处 。 

1) 较 高 的 耐 热 性 和 优异 的 耐寒 性 ， 在 各 种 橡胶 中 ， 硅 橡胶 有 最 广泛 的 工作 温度 范围 
( -100 ~ +350% ) ， 这 是 由 于 一 Si 一 0 一 键 为 硅 橡 胶 的 骨干 结构 、 键 能 特别 高 ， 所 以 它 的 耐 
热 性 显得 特别 优越 ; 在 耐寒 性 上 ， 它 是 橡胶 中 的 最 佳品 种 。 如 低 葵 基 硅 橡胶 的 脆 化 温度 低 达 
-115%C ， 乙 烯 基 硅 橡 胶 的 脆 化 温度 也 低 达 -70 ~ -80% 。 

2) 优良 的 电 绝缘 性 ， 尤 其 是 在 温度 和 频率 变化 时 或 受潮 时 对 其 电 性 能 影响 甚 徽 ， 如 介 
质 损耗 角 正 切 tg6 值 ,在 20% 时 < 0.001,， 在 200% 也 仅 为 0.005; 当 频 率 从 50Hz 变 到 10 Hz 
时 ，tg6 几乎 不 变 ; 体积 电阻 率 p, 在 20C 时 为 2x10"Q .m,， 在 200% 时 也 达 6 x1040 .mi 
介 电 常数 8 也 是 如 此 ， 始 终 在 2. 70 左右 ; 击 穿 场 强 瞬时 为 (15 ~20) MV/m， 而 且 电 性 
不 受 水 分 影响 ; 又 由 于 硅 橡胶 具有 无 机 材料 的 特点 ， 耐 电 晕 、 抗 电弧 性 特别 优越 。 

3) 优良 的 耐火 绝缘 性 。 硅 橡胶 分 子 中 富有 无 机 成 分 ， 以 及 绝缘 橡皮 的 主要 配合 剂 是 高 
介 电 性 能 的 白 炭 黑 〈Si0,) 及 金属 氧化 物 ， 故 即使 硅 橡 胶 燃 烧 后 ， 生 成 的 不 燃 Si0, 灰 烃 仍 起 
绝缘 作用 ， 这 种 特有 的 不 易 烧 刨 的 耐火 性 能 非常 有 利于 耐火 电线 和 电线 在 火焰 直接 燃烧 条 件 
下 能 够 保持 输电 线路 的 完整 性 和 可 靠 性 。 

4) 优异 的 耐 臭氧 老化 、 热 老化 、 紫 外 光 老 化 和 大 气 老化 性 能 。 硫 化 橡皮 在 室外 曝晒 几 
年 后 性 能 无 显著 变化 ， 在 常温 和 张力 作用 下 ，0.015% (体积 ) 臭氧 中 硅 橡 胶 经 数 月 也 不 开 
裂 ， 而 在 同样 条 件 下 ， 丁 葵 橡 胶 立 即 破坏 、 丁 基 橡胶 为 7 天 、 丁 且 橡 胶 为 1h、 氯 丁 胶 为 24h 
都 开裂 。 

5) 具有 较 好 的 耐 油性 和 耐 涂 剂 性 能 ; 良好 的 防 霉 性 ， 硅 橡胶 经 长 期 贮存 、 吸 水 性 不 超 
过 0.015% ， 这 对 于 薄 类 和 霉菌 无 滋生 余地 ， 所 以 硅 橡 胶 适 合 于 热带 、 湿 热带 条 件 下 使 用 ; 
良好 的 导热 性 ， 导 热 系数 为 0.13 ~0.25W/m . % ， 为 一 般 橡胶 的 2 倍 ， 这 对 于 电线 电缆 的 
散热 ， 提 高 载 流量 很 有 好 处 。 

此 外 ， 高 茶 基 硅 橡 胶 还 有 独特 的 耐 辐射 性 和 耐 燃 性 。 

另外 硅 橡 胶 是 无 味 无 毒 ， 使 用 时 对 人 体 健康 无 不 良好 的 影响 ， 而 且 是 玻 水 性 的 ， 对 许多 
材料 不 粘 ， 可 起 隔离 作用 。 

总 之 ， 硅 橡胶 由 于 结构 特殊 ， 因 而 具有 一 些 极为 优异 的 性 能 ， 是 一 种 既 耐 热 又 耐寒 的 橡 
腕 ， 在 各 种 橡胶 中 ， 硅 橡胶 有 最 广泛 的 工作 温度 范围 ( - 100 ~ +350%C ) ， 并 具有 优异 的 耐 
臭氧 老化 、 耐 热 老 化 、 耐 紫外 光 老 化 和 大 气 老 化 性 能 。 以 及 优良 的 电 绝缘 性 ， 尤 其 是 在 温度 
和 频率 变化 时 或 受潮 时 对 其 电 性 能 影响 甚 微 ， 即 使 硅 橡 胶 燃 烧 后 ， 生 成 的 Si0, 仍 起 绝缘 作 
用 。 硅 橡胶 具有 无 机 材料 的 特点 ， 其 耐 电 晕 性 、 抗 电弧 性 优越 。 高 茶 基 橡胶 还 有 独特 的 耐 辐 
射 性 和 耐 燃 性 ; 良好 的 防 霉 性 。 

硅 橡 胶 主 要 缺点 是 在 常温 下 ， 其 拉 伸 强度 、 撕 裂 强度 和 耐 磨 性 等 比 天 然 橡 胶 和 其 他 合成 
橡胶 低 得 多 ， 如 未 经 补 强 的 硫化 胶 拉 伸 强度 <1MN《mz ， 伸 长 率 200% ~ 400% ， 据 裂 强度 为 
0. 1MN/m  ， 所 以 未 经 补 强 的 硅 橡胶 没有 使 用 价值 。 这 主要 因为 硅 橡 胶 是 螺旋 结构 ， 很 难 结 
晶 ， 分 子 间作 用 力 比 较 小 的 缘故 ， 另 外 硅 橡胶 耐酸 碱 性 差 ;而且 价 格 较 贵 ;透气 性 较 高 ， 透 
气 率 比 一 般 橡 胶 大 十 至 数 百倍 ， 而 且 对 不 同 气体 的 透气 率 有 较 大 差别 。 还 有 ， 硅 橡胶 的 加 工 
工艺 性 能 差 ， 较 难 硫化 。 其 中 乙烯 基 硅 橡胶 无 论 加 工 工艺 性 ， 物 理 力学 性 能 、 电 绝缘 性 能 、 
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耐 高 温 性 和 压缩 永久 变形 等 在 硅 橡胶 中 相对 较 好 ， 所 以 在 电缆 行业 中 应 用 比较 多 。 

3. 硅 橡胶 种 类 

1) 甲 基 乙 烯 基 硅 橡胶 

简称 乙烯 基 硅 橡胶 ， 是 目前 在 电线 工业 中 应 用 最 多 的 一 种 硅 橡胶 ， 它 是 由 二 甲 基 二 氧 硅 
烷 和 少量 甲 基 乙 烯 基 二 氧 硅 烧 共 同 水 解 、 缩 聚 成 环 、 开 环 聚 合 而 成 高 分 子 线 型 弹性 体 ， 在 甲 
基 乙 炳 基 硅 橡 胶 中 ， 乙 炳 基 链 节 的 含量 通常 是 0. 15 多 殉 分 子 ， 其 化 学 结构 式 为 




















-HL CH, 

Go 0 
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其 中 , x = 5000 - 10000,，y = 10 - 20， 分 子 量 约 35 ~ 60 万 。 选 择 适 当 的 交 联 度 ， 可 以 在 
-70 ~ +300% 的 温度 范围 内 保持 弹性 ， 耐 老化 和 电 绝 缘 性 优良 。 由 于 在 二 甲 基 硅烷 橡胶 分 子 
链 中 引入 少量 乙烯 基 ， 大 大 提高 了 它 的 硫化 活性 ， 提 高 了 硫化 剂 的 交 联 效率 和 热 老 化 性 能 ， 特 别 
是 高 温 压缩 永久 变形 性 小 ， 提 高 密闭 系统 中 高 温 耐 老化 性 能 。 不 过 乙烯 基 镶 量 也 不 宜 太 多 ， 
否则 热 稳 定性 反而 变 劣 。 最 适宜 的 乙烯 基 的 含量 ， 经 实践 以 (0.1 ~0.15) mol% 为 最 好 。 
2) 葵 基 硅 橡胶 
它 的 全 名 为 甲 基 茉 基 乙 烯 基 硅 橡胶 ， 是 由 二 茶 基 二 氧 硅烷 或 甲 基 茶 基 二 氯 硅烷 和 二 甲 基 
二 氯 硅 烷 、 甲 基 乙 烯 基 二 氧 硅烷 共同 水 解 、 缩 聚 、 开 环 聚 合 而 成 ， 也 就 是 在 甲 基 乙 烯 基 硅 橡 
胶 中 引入 葵 基 ,含量 通常 为 6% ~ 10% 克 分 子 ， 其 化 学 结构 式 为 
| 上 Ts 
en 0 5i—07 


LCH CH hn 
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葵 基 硅 橡 胶 除 兼 有 乙烯 基 硅 橡 胶 的 特点 外 ， 少 量 茉 基 的 引入 ， 打 破 了 大 分 子 的 规整 性 ， 
阻碍 了 分 子 链 在 低温 时 的 结晶 ， 低 葵 基 硅 橡 胶 具 有 极为 优越 的 耐寒 性 ， 在 -90 ~ +100% 仍 
保持 很 好 的 弹性 ， 而 且 耐 热 性 可 进一步 提高 ， 可 以 在 -100 ~ +350C 使 用 ， 而且 ， 高 茶 基 
( 茶 基 含量 40% ~ 50% ) 耐 辐 射 性 优良 ， 适 应 核 辐射 区 域 。 

3) 氟 硅 橡胶 是 由 甲 基 三 氟 丙 基 二 氯 硅 烧 和 甲 基 乙 烯 基 二 和 氧 硅 烷 水 解 、 缩 聚 、 开 环 聚 合 
而 成 。 其 化 学 结构 式 为 

















_CH, 和 
《Si 一 0 六 可 0 广 
a J 
| 2 CH; 

CF 


在 乙烯 基 碎 橡胶 的 侧 链 引入 少量 三 氢 丙 基 后 ， 它 的 主要 特点 是 耐 油 和 耐 溶 剂 性 比 乙烯 基 
硅 橡 胶 大 大 提高 。 例 如 它 对 于 脂肪 族 、 芳 香 族 和 和 氯 代 烃 湾 剂 ， 对 于 石油 系 的 各 种 燃烧 油 、 润 
滑 液压 油 以 及 二 酯 类 硅 酸 酯 类 合成 润滑 油 或 液压 油 ， 无 论 在 常温 下 或 高 温 下 的 稳定 性 都 很 
好 ， 不 过 它 的 耐 高 温 性 能 都 不 及 乙烯 基 硅 橡胶 ， 一 般 可 在 -50 ~ +235% 长 期 使 用 。 
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硅 橡 胶 主 要 用 作 船 舰 的 控制 电缆、 电力 电缆 和 航空 电线 的 绝缘 材料 ; 还 可 作 电 视 机 的 高 
压 引 接线 和 日 级 电机 的 引 接 线 ， 加 热电 线 ， 以 及 许多 特殊 用 途 (原子 能 工业 、 航 天 工业 、 
冶金 工业 ) 电线 电缆 绝缘 ， 此 外 还 用 于 制造 自 黏 性 绝缘 带 等 。 


7.1.11 所 橡胶 (FPM) 


氟 橡 胶 是 指 主 链 或 侧 链 的 碳 原子 上 连 有 和 氟 原 子 的 一 种 合成 高 分 子弹 性 体 ， 是 近代 航空 工 
业 中 很 重要 的 优良 材料 。 

1. 氟 橡 胶 种 类 

氟 橡 胶 品 种 很 多 ， 主 要 有 23 型 氛 橡 胶 和 26 型 氛 橡 胶 两 种 。 由 于 23 型 所 橡胶 加 工 困难 ， 
在 电缆 工业 上 主要 使 用 26 型 所 橡胶 。26 型 氟 橡 胶 是 六 氟 丙 烯 与 偏 氟 乙 烯 的 共聚 体 ， 常 见 的 
有 以 下 三 种 型 号 . 

1) 氟 橡 胶 2641 是 由 偏 气 乙烯 与 六 气 丙 烯 按 4 : 1 的 摩尔 比 在 85 ~ 100% 和 100 大 气压 
下 ， 经 乳液 聚合 而 成 ， 化 学 结构 式 为 


上 ea CF, {CF, fi 


CE.—" 

分 子 量 约 20 万 ， 门 尼 黏 度 约 150 +40， 塑 性 稍 好 。 主 要 用 于 耐 高 温 (200 ~300% ) 、 耐 
油 的 场合 ， 加 工 性 较 好 。 

2) 氟 橡 胶 26 的 分 调 、 化 学 组 成 与 气 橡 胶 2641 是 一 样 的 ， 只 是 塑性 不 同 而 已 ， 它 的 分 
子 量 在 6 ~ 10 万 之 间 ， 门 尼 黏 度 70 ~90， 塑 性 差 些 。 

3) 氟 橡 胶 246 是 由 偏 所 乙烯 、 四 氟 乙 烯 与 六 氟 丙 烯 三 元 共聚 体 ， 三 种 单 体 所 占 摩尔 百 
分 比 为 偏 所 乙烯 为 65% ~70% ， 四 氛 乙 烯 为 14% ~20% ， 六 氟 丙 烯 为 13% ~ 16% ， 化 学 结构 
式 为 






































CCHi— Ch, CF CF {Cr CP 
- br 
分 子 量 10 万 左右 ， 门 尼 黏 度 为 100。 它 比 所 橡胶 2641 更 耐 热 和 化 学 试剂 。 

总 之 ，26 型 气 橡胶 在 热 稳定 性 、 化 学 稳定 性 及 耐 溶剂 方面 都 是 目前 气 橡 胶 中 性 能 较为 全 
面 的 品种 ， 使 用 温度 范围 为 -55 ~ +315% ,在 375% 高 温 下 ， 短 时 间 内 仍 能 保持 橡胶 特性 。 

2. 氟 橡 胶 的 结构 特点 

1) 取代 基 -F 是 强 极 性 基 团 ， 分 子 结构 又 不 对 称 ， 因 而 氟 橡 胶 具 有 一 定 的 极 性 ， 耐 油性 
优良 ， 同 时 这 使 氟 橡 胶 分 子 间作 用 力 大 、 结 构 紧 密 、 分 子 链 柔 顺 性 较 差 ， 而 且 也 由 于 氟 原 子 
的 存在 ， 使 碳 碳 键 长 缩短 (0. 148nm) ， 从 而 分 子 链 不 易 旋 转 ， 弹 性 下 降 ， 耐 寒 性 不 佳 。 

2) 分 子 侧 链 上 由 氟 原 子 取代 了 部 分 氧 原 子 ， 这 一 结构 的 变化 ， 使 氟 橡 胶 具 有 独特 的 性 
能 ， 氟 是 电 负 性 最 大 的 元 素 ， 具 有 很 大 的 吸 电子 的 本 领 ， 当 它 与 碳 原 子 结合 时 ， 便 生成 键 能 
很 高 的 C 一 F 键 (448kJ/mol) ， 而 且 这 种 键 能 还 随 原子 氛 化 程度 的 提高 而 增 大 ， 同 时 分 子 中 
气 原 子 还 可 增强 与 之 相连 的 C 一 C 键 的 能 量 ， 又 能 使 碳 原子 与 别 的 元 素 结合 的 键 能 提高 。 另 
外 氟 原 子 的 半径 〈0. 064nm) 比 氧 原子 的 大 ， 接 近 碳 碳 键 的 键 长 (0. 154nm) 的 一 半 ， 从 而 
能 紧密 排列 在 碳 原 子 的 周围 ， 而 碳 氢 键 较 长 ， 这 样 就 使 它 对 碳 碳 主 链 形成 了 很 好 的 屏蔽 层 ， 
从 而 保证 C 一 C 键 具有 很 高 的 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 。 
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3) 分 子 链 高 度 饱和 ， 是 属于 饱和 性 橡胶 。 

3. 氟 橡 胶 的 性 能 

氟 橡 胶 是 白色 或 淡 黄 色 弹 性 体 ， 比 重 在 1. 82 ~1. 86 之 间 。 

1) 优异 的 耐 高 温 性 能 ，26 型 所 橡胶 可 在 250%C 下 长 期 工作 ，23 型 所 橡胶 可 长 期 用 于 
200%C ， 可 见 它 的 耐 热 老 化 性 能 可 以 和 硅 橡胶 妨 美 ， 不 过 它 的 力学 性 能 在 高 温 下 降落 的 幅度 
较 大 ， 其 与 其 他 橡胶 比较 见 表 7-9。 





表 7-9 ” 硅 橡 胶 的 性 能 















































品 种 温度 /%C 拉 伸 强度 /( MN/m? ) 伸 长 率 (%) 
23 10 550 
硅 橡 胶 
205 3.9 260 
23 15. 4 290 
26 型 所 橡胶 
205 pe 100 
23 14.4 570 
丁 基 橡胶 
205 5 300 
2) 优异 的 耐 油 、 耐 化 学 腐蚀 性 ; 耐 油 、 耐 溶剂 和 耐 化 学 腐蚀 优 于 已 知 的 各 种 橡胶 ， 可 


耐 王 水 腐蚀 。 

3) 优良 的 耐 日 光 、 臭 所 和 大 气 老 化 性 ， 氟 橡胶 在 大 气 中 暴露 十 年 后 ， 性 能 基本 稳定 ; 
本 
防 霉 作 用 。 

4) 足够 的 力学 性 能 、 较 好 的 耐 压缩 永久 变形 的 能 

5) 气 橡 胶 讽 素 原 子 含量 高 ， 属 于 自 炸 性 橡胶 ， 昌明 火焰 6E 够 燃烧 ， 但 离开 火焰 后 就 自 
动 熄灭 。 

总 之 ， 氟 橡胶 最 突出 的 性 能 是 耐 热 氧 老化 性 ，26 型 氟 橡 胶 可 在 230% 下 长 期 工作 ， 可 见 
它 的 耐 老 化 性 能 可 以 和 硅 橡 胶 媲 美 ， 不 过 它 的 力学 性 能 在 高 温 下 降落 的 幅度 较 大 。 具 有 优异 
的 耐 化 学 腐蚀 性 能 ， 对 有 机 液体 、 浓 酸 的 化 学 稳定 性 比 其 他 橡胶 都 高 ， 其 耐 油 、 耐 溶剂 性 优 
于 已 知 的 各 种 橡胶 。 良 好 的 耐 日 光 、 自 氧 和 大 气 老化 性 ; 并 有 良好 的 耐 混 、 防 潮 、 防 霉 作 
用 ， 氟 橡胶 具有 耐 燃 性 。 

氟 橡 胶 的 缺点 是 电 性 差 ， 且 温度 对 其 影响 很 大 ; 耐 低温 性 能 较 差 ， 价 格 昂贵 ， 而 且 工 艺 
加 工 性 也 不 好 ， 主 要 用 作 特 种 电线 〈( 耐 高 温 、 耐 油 、 耐 化 学 药品 侵蚀 ) 的 低压 低频 绝缘 和 
耐 热 护 套 。 




































































7.2 橡胶 配合 剂 


橡胶 固然 是 橡皮 制品 的 基本 材料 ， 但 是 单纯 使 用 橡胶 ， 不 仅 给 加 工 过 程 带 来 很 大 困难 ， 
而 且 也 不 能 满足 性 能 的 要 求 ， 因 此 在 橡胶 工业 中 用 的 材料 ， 除 了 橡胶 外 ， 还 有 许多 种 辅助 的 
材料 ， 其 中 包括 改进 橡胶 在 加 工 过 程 中 的 工艺 性 能 和 硫化 胶 的 使 用 性 能 ， 从 而 提高 使 用 价值 
和 降低 制品 的 成 本 的 物质 。 在 生 胶 中 加 入 的 各 种 原材料 ， 统 称 为 橡胶 配合 剂 。 

根据 配合 剂 在 橡胶 中 的 主要 作用 ， 又 可 分 为 硫化 剂 、 硫 化 促进 剂 、 防 老 剂 、 软 化 剂 、 补 
时 3 剂 、 填充 3 剂 、 着 色 3 剂 以 及 特殊 用 途 的 配合 剂 。 

橡胶 配合 剂 种 类 繁多 ， 其 作用 也 很 复杂 ， 一 种 配合 剂 可 在 不 同 橡胶 中 起 着 不 同 的 作用 ， 
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而 在 同一 种 橡胶 中 也 起 着 多 方面 的 作用 。 尽 管 如 此 ， 仍 可 按 配 合剂 在 橡胶 中 主要 作用 分 类 ， 
见 表 7-10。 
表 7-10 ”橡胶 配合 剂 的 类 型 























































































































































































































































































































由 橡胶 发 生物 理化 学 变化 由 线 型 转 | 。 1) 硫化 曲线 平坦 一 般 为 1 .3 份 
襄 化 测 。 | 化 为 网 状 结构 ， 使 塑性 析 料 转化 为 | 2) 与 橡皮 有 较 好 的 相 容 性 对 于 氧 本 橡胶 、 
ee 性 橡皮 的 物质 ， 其 基本 作用 是 改进 橡 | ”3) 活性 大 氟 橡 胶 、 丁 基 橡 
硫 皮 物理 力学 性 能 ， 耐 老化 性 能 4) 性 能 符合 标准 要 求 不 恶化 橡胶 质量 | 胶 可 达 10 份 
化 活 当 的 临 轴 泪 谨 
体 能 促进 橡皮 硫化 ， 增 强 硫化 剂 活 9 
系 | 硫化 促进 剂 | 性， 缩短 硫化 时 间 ， 改 进 硫 化 橡皮 ee 1-5 份 
性 质 的 物质 3) 能 改进 橡皮 质量 
4) 焦 席 时 间 适 宜 
能 增 大 硫化 剂 和 硫化 促进 剂 活性 ，| ”1) 与 橡胶 相 容 性 好 四 
活性 剂 | 缩短 硫化 时 间 的 物质 2) 不 含水 分 和 杂质 (灰分) OT 
1 抗 氧 齐 1 防止 和 延迟 橡皮 氧化 老化 ( 热 ” ”1) 与 橡 腕 具有 较 好 的 相 容 性 易于 混 1 -2 份 
氧 裂解 ， 的 物质 合 均匀 
2 抗 臭氧 剂 | 2. 防止 臭氧 对 橡皮 袭击 ， 保 护 橡 | ”2) 在 热 作用 下 比较 稳定 1 -3 份 
皮 免 受 臭氧 老化 的 物质 3) 不 易 喷 赴 、 不 污染 
3. 有 害 金属 | 3. 防止 有 害 金属 钢 、 锰 、 铁 离子 | 4) 不 含 灰分 、 水 分 和 机 械 杂质 
访 | 抑制 剂 对 橡皮 氧化 催化 反应 ， 防 护 橡皮 老 | 5) 粒度 适当 1 .3 份 
护 化 的 物质 6) 不 恶化 橡皮 性 能 与 其 他 配合 齐 
体 | 4 光 吸 收 剂 | 4. 能 吸收 紫外 光 ， 防 止 和 延迟 橡 | (硫化 剂 促进 剂 ) 不 发 生 有 害 反应 
系 皮 光 氧 老化 的 物质 7) 无 毒 
1 各 鼠 章 1 防止 鼠 害 的 物质 
2. 杀 蚊 剂 2. 杀 灭 白蚁 ,保护 橡皮 不 受 白蚁 1) 与 橡皮 相 容 性 好 
损坏 的 物质 2) 不 恶化 橡皮 其 他 性 能 适量 
3 防老 齐 3 防止 霉菌 繁殖 恶化 橡皮 性 能 的 | ”3) 在 热 作用 下 比较 稳定 
物质 
1) 相 容 性 好 
软 1 调节 橡皮 塑性 ， 使 橡皮 便于 加 | ”2) 不 挥发 ， 在 热 加 工时 比较 稳定 
化 工 的 物质 3) 无 毒 i 
体 | ”软化 剂 2. 调节 橡皮 柔软 性 ， 使 之 符合 使 | 4) 软化 作用 大 Re 
系 用 要 求 的 物质 5) 不 含有 害 杂 质 〈 灰 分 ) 
6) 不 恶化 橡皮 性 能 
填 冯 | 于 分 散 混 的 
大 |1 补 强 刘 1 改进 橡皮 物理 力学 性 能 ( 弹 de 
| 性 、 耐 磨 性 、 抗 括 列 性 、 拉 伸 强 度 、 0 
补 耐 曲 挡 性 》 的 性 质 3) 不 易 吸 潮 数量 往往 较 大 
Ps 必 含有 害 杂 质 及 灰 4 达 份 
2 填充 刘 2. 改善 橡皮 工艺 性 能 ， 能 增加 橡 et 0 
容积， 降低 橡皮 成 本 区 ee 
. 皮 容 积 ， 降 低 橡皮 成 本 的 物质 We 
寺 
殊 |1. 着 色 齐 1 使 橡皮 具有 某 一 种 颜色 的 物质 |。 | ， 相 窜 性 红 
物 |> 阴 燃 剂 2. 使 橡皮 具有 难 灼 性 能 的 物质 0 
质 |3 导电 作物 质 | 3. 使 橡皮 具有 一 定 导电 性 能 (为 | 3) 不 全 杂质 ， 水 分 拓 分 适量 
加 制造 半 导 电 橡皮 ) 的 物质 os 
入 |4 其 他 特殊 物质 4. 赋 于 橡皮 某 一 特征 物质 本 
齐 
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7.2.1 硫化 剂 


硫化 的 目的 是 改善 胶 料 的 物理 力学 性 能 及 其 其 他 性 能 ， 使 制品 能 满足 使 用 要 求 。 硫 化 最 
初 是 指 在 加 热 的 条 件 下 ， 橡 胶 与 硫磺 相互 作用 改善 橡胶 性 能 的 过 程 ， 是 橡胶 制品 生产 的 主要 
工艺 过 程 。 这 一 工艺 过 程 ， 需 要 硫化 剂 、 硫 化 促进 剂 、 活 化 剂 以 及 阻 焦 剂 等 组 成 的 硫化 体系 
来 完成 。 硫 化 的 实质 是 胶 料 在 一 定 的 条 件 下 ， 橡 胶 大 分 子 由 线形 结构 转变 成 网 状 结构 的 交 联 
过 程 。 交 联 密度 在 一 定 的 时 间 内 逐渐 增加 ， 而 达到 极限 后 又 有 所 下 降 。 因 此 ， 橡 胶 的 性 能 随 
硫化 的 时 间 而 变化 ， 如 图 7-1 所 示 。 





人 
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图 7-1 硫化 过 程 中 橡胶 物理 力学 性 能 变化 曲线 
1 一 扯 断 强度 ”2 一 定 伸 应 力 ”3 一 弹性 4 一 伸 长 率 5 一 硬度 6 一 永久 变形 











硫化 剂 是 一 种 最 重要 的 橡胶 配合 剂 ， 它 能 与 橡胶 起 化 学 反应 ， 使 橡胶 由 线 状 结构 变 为 网 
状 结构 ， 并 具有 高 弹性 物质 。 而 且 ， 它 能 改进 橡胶 的 物理 力学 性 能 ， 并 提高 其 耐 老 化 性 能 。 

最 初 天 然 橡胶 是 用 硫磺 来 进行 交 联 ， 硫 化 这 个 名 词 就 是 由 此 而 来 。 随 着 合成 橡胶 的 出 现 
( 见 图 7-2) ， 硫 化 剂 的 种 类 不 断 增 加 ， 除 了 硫磺 外 ， 还 有 很 多 种 含 硫 的 有 机 化 合 物 和 不 含 硫 
的 化 合 物 ， 这 些 化 学 物质 的 加 入 都 能 促使 橡胶 交 联 ， 所 以 “硫化 剂 ” 一 词 应 称 为 交 联 剂 更 
为 合理 。 但 由 于 传统 习惯 ， 在 橡胶 工业 仍 称 为 硫化 剂 。 

硫化 剂 的 选用 ， 主 要 取决 于 橡胶 的 种 类 及 其 制品 用 途 的 不 同 而 不 同 。 硫 化 剂 的 种 类 很 
多 ， 有 硫磺 、 含 硫 的 物质 【如 脂肪 基 多 硫化 合 物 儿 -1、 秋 兰 姆 ] 、 过 氧化 物 【 如 过 和 氧化 二 异 
两 茶 DCP、 过 氧化 葵 甲 酰 BPO 、 二 叔 丁 基 过 氧化 物 DTBP】、 金 属 氧 化 物 【Zn0、Mg0、Pb0、 
Pb;0,】、 树 脂 类 【101 树脂 、201 树脂 】、 多 元 胺 类 【 己 二 胺 、 四 乙 撑 五 胺 】。 

以 硫磺 为 例 : 

硫磺 以 八 个 硫 原 子 环 状 结构 存在 〈S,) ， 电 缆 工 业 常 用 的 硫磺 粉 的 熔点 是 114 ~ 118% ， 
硫化 温度 一 般 采 用 120 ~ 150%C 。 

用 硫磺 粉 硫化 时 ， 会 有 游离 的 硫 存在 ， 对 铜 线 有 腐蚀 作用 ， 导 致 铜 线 发 黑 ， 所 以 硫磺 只 
用 在 铝 芯 电缆 绝缘 或 护 套 材 料 中 。 而 且 ， 形 成 的 交 联 键 大 多 是 多 硫 键 ， 多 硫 键 热 稳定 性 差 ， 
导致 制品 耐 热 性 差 。 因 此 ， 现 在 橡胶 配方 中 很 少 单独 使 用 硫磺 。 
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图 7-2 ”硫磺 在 橡胶 中 的 结合 状态 
7.2.2 促进 剂 


在 橡胶 的 配方 中 ， 加 入 促进 剂 ， 能 大 大 促进 橡胶 与 硫化 剂 反应 ， 提 高 硫化 速度 ， 降 低 硫 
化 温度 ， 缩 短 硫 化 时 间 ， 减 少 硫 化 剂 的 用 量 ， 同 时 又 能 改善 橡胶 的 物理 力学 性 能 ， 因 此 促进 
剂 不 仅 可 以 促进 硫化 反应 ， 并 参与 硫化 反应 ， 形 成 中 间 的 过 渡 产 物 或 参与 橡胶 结构 之 中 。 

1. 促进 剂 种 类 

促进 剂 品 种 很 多 ， 其 种 类 有 噬 哗 类 【促进 剂 M (MBT) 、 促 进 剂 DM】、 肽 类 【二 茶 肽 、 
二 邻 甲 茶 肽 】、 秋 兰 姆 【促进 剂 TMTD (TT) 、 促 进 剂 TETD】、 硫 月 类 【促进 剂 CA 、 促 进 剂 
NA-22】、 次 磺 酰 胺 类 【促进 剂 CZ、 促 进 剂 NDBS】、 二 硫化 氨基 甲酸 盐 类 【促进 剂 ZDC 
(EX) 、 促 进 剂 PX】 等 。 

一 种 促进 剂 可 以 用 于 不 同 种 橡胶 ， 如 促进 剂 CZ、 秋 兰 姆 可 以 用 于 天 然 橡胶 、 丁 葵 橡 胶 、 
顺 丁 橡胶 ; 一 种 橡胶 也 可 以 选用 不 同 的 促进 剂 ， 天 然 橡胶 可 选 促进 剂 M、 促 进 剂 DM 及 促进 
剂 TMTD 。 

2. 促进 剂 的 基本 性 能 

1) 焦 烧 性 能 : 焦 烧 是 指 橡胶 在 贮存 的 过 程 中 ， 由 于 时 间 长 、 温 度 高 ， 使 橡胶 料 过 早 的 
开始 局 部 的 交 联 、 变 硬 ， 而 失去 热塑性 流动 的 现象 。 从 橡胶 开始 变 硬 到 不 能 进行 塑性 流动 的 
时 间 称 为 焦 烧 时 间 ， 它 是 表征 橡胶 的 加 工时 间 稳 定性 的 一 个 指标 。 

橡胶 的 焦 烧 是 不 可 避免 的 自然 现象 ， 如 果 焦 烧 时 间 过 短 ， 会 使 橡胶 料 失 去 加 工 性 能 或 使 
表面 质量 人 恶化 。 因 此 在 制定 配方 ， 选 择 硫化 体系 时 ， 必 须 严格 控制 焦 烧 的 时 间 。 

2) 临界 温度 : 促进 剂 发 挥 促进 效果 所 必须 的 最 低温 度 称 为 临界 温度 。 每 一 种 促进 剂 都 
有 自己 的 临界 温度 ， 如 促进 剂 M 为 125%C ， 促 进 剂 DM 为 130% ， 促 进 剂 TMTD 为 100%C 。 

临界 温度 越 高 ， 硫 化 反应 越 慢 。 临 界 温度 越 低 ， 越 易于 焦 烧 。 

3) 硫化 的 平坦 性 。 

4) 对 硫化 橡皮 性 能 的 影响 。 

5) 分 散 性 。 

6) 污染 性 、 着 色 性 、 毒 性 。 

7) 并 用 和 协同 效应 。 


7.2.3 活化 剂 


在 橡胶 配方 中 ， 加 入 某 些 物质 ， 能 增加 促进 剂 的 活性 ， 减 少 促进 剂 的 用 量 ， 缩 短 硫化 时 
间 ， 这 种 物质 就 称 为 助 促进 剂 ， 又 称 活化 剂 。 活 化 剂 有 无 机 活化 剂 如 Zn0、Mg0、Pb0、 
Pbs0s 和 有 机 活化 剂 如 人 硬 脂 酸 、 硬 脂 酸 锐 等 。 
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7.2.4 阻 焦 剂 


在 橡胶 配方 中 能 防止 焦 烧 现象 的 物质 称 阻 焦 剂 ， 加 入 阻 焦 剂 多 少 会 对 胶 料 产生 不 良 影 
啊 ， 应 谨慎 选用 。 阻 焦 剂 有 亚 硝 基 化 合 物 、 水 杨 酸 、 阻 焦 剂 NA 〈 亚 硝 基 二 茶 胺 ) 。 


7.2.5 防老 剂 


能 够 防止 或 延缓 高 聚 物 老 化 ， 延 长 使 用 寿命 的 配合 剂 称 防 老 剂 。 是 一 种 非常 重要 的 配合 
剂 ， 其 种 类 繁多 。 防 老 剂 按 其 作用 机 理 可 分 为 : 抗 氧 剂 、 抗 臭氧 剂 、 有 害 金属 抑制 剂 、 屈 挠 
色 裂 抑制 剂 、 光 屏蔽 剂 、 紫 外 线 吸 收 剂 和 驱 避 剂 等 。 按 防老 剂 的 化 学 结构 可 分 为 ， 胺 类 ， 如 
防老 剂 AW、RD、A、D、4010 (NA)、H、AH、AP (N) 等 ; 酚 类 ， 如 : 防老 剂 264、 
2246 等 ; 此 外 ， 有 含 破 、 磷 、 所 的 有 机 物 如 防老 剂 MB、NBC 等 。 

应 根据 高 聚 物 的 老化 特点 和 产品 使 用 的 环境 条 件 选 择 防 老 剂 。 一 般 来 说 ， 酚 类 防老 剂 防 
护 作 用 比 胺 类 差 ， 但 胺 类 防老 剂 污染 性 比 酚 类 大 ， 会 使 橡皮 污染 、 变 色 严 重 ; 胺 类 防老 剂 对 
胶 料 焦 烧 有 不 良 影响 ， 而 酚 类 防老 剂 能 延迟 硫化 。 当 一 种 防老 剂 难 以 满足 要 求 时 ， 应 采取 两 
种 或 多 种 防老 剂 并 用 ,使 其 产生 协同 效应 。 防 老 剂 的 用 量 不 宜 超 过 在 橡胶 中 的 溶解 度 ， 以 防 
止 喷 霜 ， 污 染 橡皮 表面 质量 。 


7.2.6 软化 剂 


凡 能 增加 橡胶 的 塑性 ， 使 之 易于 加 工 ， 并 能 改善 制品 的 某 些 性 能 ， 如 弹性 、 伸 长 率 和 耐 
寒 性 的 物质 称 为 软化 剂 ， 又 称 增 塑 剂 。 对 软化 剂 要 求 : 电 绝缘 性 好 ; 软化 效果 大 、 软 化 速度 
快 、 用 量 少 ; 互 溶性 好 、 挥 发 性 好 ; 不 迁移 、 不 喷 霜 ; 耐寒 、 耐 水 、 耐 油 、 耐 溶剂 、 耐 热 、 
阻 燃 、 无 毒 。 

软化 剂 按 作用 的 机 理 分 为 物理 增 塑 剂 和 化 学 增 塑 剂 两 种 。 

1. 物理 增 塑 剂 (习惯 称 软化 剂 ) 

机 理 : 增 大 橡胶 的 距离 ， 减 少 分 子 间 的 作用 力 ， 并且 有 润滑 作用 ， 使 分 子 链 间 易于 滑 
动 。 显 然 ， 橡 胶 塑 性 增加 的 程度 不 仅 与 软化 剂 的 种 类 有 关 ， 而 且 与 用 量 的 多 少 有 关 。 

种 类 : 石蜡、 机 械 油 、 煤 焦油 、 松 焦油 、 黑 油 膏 、 白 油 膏 、 古 马 隆 等 。 

2. 化 学 增 塑 剂 

通过 化 学 作用 ， 增 加 生 胶 塑 陈 效果 ， 缩 短 塑 炼 时 间 的 物质 称 化 学 增 塑 剂 。 与 软化 剂 相 
比 ， 它 具有 增 塑 效 果 强 ， 用 量 少 的 特点 ， 并 对 橡皮 的 物理 力学 性 能 无 影响 。 

机 理 : @ 增 塑 剂 本 身受 热 、 氧 作用 产生 自由 基 , 使 橡胶 大 分 子 裂 解 ，@ 封闭 塑 炼 时 ， 
使 生 胶 断 链 时 的 端 基 丧失 活性 ， 不 再 重 聚 。 

种 类 : 2 一 蔡 硫 酚 、 二 甲 基 硫 酚 、 五 氧 硫 酚 等 。 
7.2.7 补 强 剂 

几 能 改善 橡胶 拉 伸 强 度 、 定 伸 强 度 、 耐 磨 性 等 物理 力学 性 能 的 配合 剂 称 补 强 剂 。 

1. 补 强 剂 的 种 类 

1) 炭 黑 

痰 黑 是 电缆 护 套 橡皮 的 主要 补 强 剂 ， 它 能 使 护 套 橡皮 具有 足够 的 机 械 强 度 和 抗 描 
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绝缘 橡皮 和 耐 热 护 套 中 ， 主 要 作为 补 强 剂 ， 而 在 半 导 电 橡皮 配方 中 则 作为 导电 剂 用 ， 所 以 谈 
黑 在 不 同 用 途 的 配方 中 ， 起 着 不 同 的 作用 ， 因 而 就 要 选择 不 同 的 种 类 。 疾 黑 的 种 类 很 多 ， 按 
对 橡胶 补 强 效 果 不 同 ， 可 分 为 以 下 两 种 : 

QD 活性 炭 黑 ， 即 高 补 强 作用 的 炭 黑 。 它 使 橡皮 具有 很 高 的 拉 伸 强度 、 抗 斯 裂 强度 和 高 
定 伸 强度 等 性 能 。 活 性 炭 黑 通常 又 分 高 强力 型 (包括 槽 法 炭 黑 、 槽 法 混 气 炭 黑 等 )， 通 用 型 
(包括 滚 简 法 痰 黑 ) 和 耐 磨 型 (包括 各 种 耐 磨 炭 黑 ) 三 类 。 

@ 半 补 强 性 峰 黑 ， 是 具有 一 定 补 强 性 能 的 炭 黑 。 它 能 使 制品 具有 高 弹性 ， 一 定 程 度 的 
定 伸 强 度 和 拉 伸 强度 ， 并 且 发 热 性 小 。 

半 补 强 炭 黑 分 为 高 定 伸 强力 型 ( 喷 筋 法 恢 黑 ) 和 弹性 型 两 类 。 

2) 白 奖 黑 ， 所 谓 白 炭 黑 ， 顾 名 思议 ， 它 是 白色 补 强 剂 ， 它 的 补 强 性 能 可 以 和 疾 黑 旭 
美 。 适 于 制造 电线 电缆 浅 色 制 品 。 是 硅 橡胶 、 乙 丙 橡胶 和 氟 橡 胶 的 电缆 橡皮 中 广泛 使 用 的 补 
强 剂 。 白 炭 黑 是 由 人 工 制 造 的 微粒 硅 酸 和 硅 酸 盐 物 质 。 目 前 有 三 个 品种 ,气相 白 炭 黑 ， 沉 淀 
白 痰 黑 和 表面 处 理 白 谈 黑 。 

2. 炭 黑 补 强 机 理 

关于 补 强 作 用 的 机 理 ， 有 机 械 增强 (如 物理 吸附 ) 和 化 学 增强 (如 化 学 键 反应 ) 两 种 
观点 ， 现 在 认为 两 者 共存 。 一 般 认 为 由 于 发 黑 的 粒 径 、 结 构 性 和 表面 化 学 性 质 ， 与 橡胶 分 子 
发 生化 学 和 物理 吸附 ， 对 橡胶 起 补 强 作用 ， 从 而 改善 了 硫化 胶 的 物理 力学 性 能 。 

物理 吸附 即 奖 墨 与 橡胶 之 间 吸 引力 大 于 橡胶 分 子 
之 间 的 内 聚 力 ， 橡 胶 分 子 被 炭 黑 吸附 在 表面 上 ， 这 种 
物理 吸附 的 结合 力 〈 范 德 华 力 ) 是 比较 弱 的 。 化 学 吸 


2 
附 是 由 于 炭 黑 表面 的 活性 点 能 与 橡胶 起 化 学 作用 ， 形 一 高 二 地 
驮 二 

































































成 以 化 学 键 相 结合 的 化 学 吸附 。 化 学 吸附 的 强度 比 单 
纯 的 物理 吸附 大 得 多 ， 使 橡胶 分 子 能 够 较 容易 在 炭 黑 
表面 上 滑动 又 不 易 脱离 恢 黑 表面 ， 从 而 炭 黑 与 橡胶 之 ”一 = = 
间 形 成 一 种 滑动 的 强国 键 。 这 种 炭 黑 与 橡胶 结合 生成 

的 滑动 强国 键 产生 两 种 补 强 效应 。 一 是 当 橡胶 受 力 变 一 于 -SS ”= 一 
形 时 ， 强 固 键 的 滑动 能 吸收 外 力 的 冲击 而 起 到 缓冲 作 © 

用 ， 二 是 橡胶 分 子 链 段 在 应 力 下 滑动 伸 长 ， 合 应 力 分 项 它 


布 趋 于 均匀 。 这 两 种 效应 的 结果 使 橡胶 强度 增加 ， 抵 © 
抗 破裂 ， 又 不 会 过 多 损害 橡胶 的 弹性 ， 起 到 补 强 的 作 图 7-3， 炭 黑 的 补 强 机 理 





用 。 图 7-3 所 示 为 痰 黑 补 强 的 基本 原理 。 

图 7-3 中 所 示 ， 假 设 两 个 炭 黑 粒子 之 间 有 三 条 橡胶 分 子 链 被 吸附 。 图 中 由 表示 橡胶 处 
于 松弛 状态 ， 三 条 分 子 链 有 长 有 短 。@ 受 应 力 拉 伸 时 ， 最 短 的 分 子 链 首先 被 拉 直 。 如 果 强 
固 键 不 能 滑动 ， 应 力 即 集中 在 最 短 的 分 子 链 上 ， 而 先行 被 拉 断 。 由 于 强 固 键 能 在 炭 黑 粒子 表 
面 滑动 ， 以 及 物理 吸附 的 脱落 ， 而 缓冲 了 应 力 。 此 时 另 一 条 分 子 链 也 开始 受 力 拉 伸 直至 伸 直 
如 @@ 所 示 。 进 一 步 拉 伸 时 ， 各 条 分 子 链 在 炭 黑 表面 的 物理 吸附 已 脱落 ， 强 固 键 亦 都 滑动 至 
最 适宜 的 位 置 ， 分 子 链 均 完全 伸 直 如 @ 所 示 。 此 时 ， 由 于 每 条 分 子 链 都 分 担 了 应 力 ， 扯 断 
强度 就 提高 了 。 如 果 继 续 拉 伸 ， 分 子 链 就 会 断裂 如 人 @ 所 示 。 而 如 果 应 力 消除 ， 橡 胶 分 子 链 
又 可 以 慢 慢 通过 强 固 键 的 滑动 恢复 到 原来 的 松弛 状态 如 (@) 所 示 。 
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3. 影响 补 强 效能 的 因素 

各 种 炭 黑 补 强 剂 效能 与 下 列 因 素 有 关 : 

1) 炭 黑 粒 径 的 影响 

炭 黑 的 粒 径 是 影响 补 强 效果 的 主要 因素 之 一 ， 痰 黑 粒 径 越 小 ， 越 容易 进入 硫化 胶 网 状 结 
构 中 与 橡胶 分 子 形成 较 大 的 接触 面积 ， 发 挥 粒子 的 吸附 补 强 作 用 。 粒 径 越 小 ， 硫 化 胶 耐 磨 性 
越 好 ， 扯 断 强度 、 抗 括 裂 强度 增加 ， 回 弹性 减 小 ， 硬 度 和 滞后 损失 增 大 。 但 粒 径 太 小 ， 会 导 
致 分 散 困难 ， 甚 至 某 些 性 能 下 降 。 

2) 痰 黑 结构 性 的 影响 

几 黑 结构 性 对 硫化 胶 定 伸 应 力 影 响 最 大 。 痰 黑 聚 集体 存在 空 除 ， 结 构 性 越 高 的 痰 黑 ， 空 
际 越 大 。 这 些 空 际 在 炼 胶 时 被 橡胶 填充 ， 这 部 分 填充 于 炭 黑 聚 集体 空 际 内 的 橡胶 称 为 吸 留 橡 
胶 。 吸 留 橡胶 在 受 应力 时 ， 一 般 不 变形 或 较 小 变形 ， 因 而 提高 了 橡胶 的 定 伸 应 力 。 在 相同 粒 
径 下 ， 结 构 性 越 高 ， 定 伸 应 力 越 大 ， 硬 度 越 高 ， 伸 长 率 越 低 。 

几 黑 结构 性 对 扯 断 强度 和 括 裂 强度 的 影响 与 橡胶 的 种 类 有 关 。 对 于 结晶 性 橡胶 如 天 然 橡 
胶 等 ， 由 于 吸 留 橡胶 的 存在 ， 影 响 到 在 拉 伸 时 部 分 橡胶 分 子 链 的 定向 和 结晶 ， 使 橡胶 不 能 
分 发 挥 自我 补 强 作 用 ， 因 而 加 入 高 结构 炭 黑 时 扯 断 强度 和 抗 甘 列强 度 不 如 加 入 低 结构 炭 黑 
高 。 对 于 非 结 晶 性 橡胶 如 丁 茶 橡胶 等 ， 加 入 高 结构 性 的 炭 黑 有 助 提 高 硫化 胶 的 扯 断 强度 和 抗 
撕 裂 强度 。 

3) 痰 黑 表 面 性 质 的 影响 

炭 黑 表面 性 质 对 补 强 作用 的 影响 不 及 粒 径 和 结构 性 大 。 几 黑 表面 粗糙 度 大 ， 炭 黑 与 橡胶 
相互 作用 的 表面 积 减少 ， 导 致 补 强 作用 下 降 。 炭 黑 表面 活性 大 ， 生 成 的 结合 胶 越 多 ， 补 强 效 
果 就 提高 。 一 般 炭 黑 活 性 大 ， 硫 化 胶 的 扯 断 强度 、 抗 撕 裂 强度 、 耐 磨 性 好 ， 硬 度 大 ， 伸 长 
率 小 。 

4) 炭 黑 用 量 的 影响 

每 一 种 补 强 剂 都 有 自己 的 用 量 “ 极 限 ”， 在 这 个 极限 范围 内 ， 补 强 剂 的 加 入 是 越 多 越 
好 ， 超 过 这 个 极限 时 ， 橡 皮 的 性 能 就 要 变 坏 ， 谈 黑 的 用 量 直接 影响 到 硫化 胶 的 物理 力学 性 
能 。 败 黑 用 量 增加 ， 痰 黑 凝 胶 含 量 增 大 ， 导 致 橡胶 运动 能 力 下 降 ， 定 伸 应 力 提高 ， 硬 度 增 
大 ， 湾 后 损失 增加 ， 生 热 变 大 ， 伸 长 率 、 回 弹性 减 小 ， 对 溶剂 的 溶 胀 率 亦 下 降 。 对 于 扯 断 强 
度 、 抗 撕 裂 强度 、 耐 磨 性 能 则 随 着 炭 黑 用 量 的 增加 而 提高 ， 直 至 出 现 最 大 值 ， 当 炭 黑 用 量 再 
增加 时 ， 它 们 会 降低 。 原 因 是 炭 黑 与 橡胶 的 结合 少时 ， 随 着 炭 黑 用 量 的 增加 ， 炭 黑 与 橡胶 的 
结合 增加 ， 当 受到 应 力作 用 时 能 较 好 地 分 散 应 力 ， 使 扯 断 强度 、 抗 撕 裂 强度 、 耐 磨耗 性 能 提 
高 。 而 痰 黑 与 橡胶 的 结合 过 多 时 ， 会 过 分 限制 了 大 分 子 链 段 的 运动 ， 使 应 力 不 容 易 或 来 不 及 
分 散 而 产生 应 力 集中 ,结果 反 而 导致 扯 断 强度 、 抗 撕 裂 强度 、 耐 磨耗 性 能 下 降 。 炭 黑 用 量 对 
硫化 胶 性 能 的 影响 ， 对 于 不 同性 质 的 痰 黑 和 胶 种 ， 变 化 规律 基本 相同 的 ， 只 是 变化 的 快慢 、 
幅度 的 大 小 有 所 不 同 。 


7.2.8 填充 剂 


几 是 对 橡皮 补 强 作用 不 大 ， 而 可 以 增加 胶 料 容积 、 降 低 成 本 、 改 进 工艺 性 能 而 又 无 损 于 
橡胶 性 能 的 物质 ， 称 为 填充 剂 。 实 际 上 补 强 剂 和 填充 剂 之 间 没 有 明显 界限 ， 仅 仅 是 主要 起 哪 
一 种 作用 而 已 。 电 线 电缆 橡皮 常用 填充 剂 有 以 下 几 种 ; 
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1) 滑石 粉 : 主要 成 分 为 含水 硅 酸 镁 (3Mg0 . 4Si0,. H,0)， 外 观 为 白色 或 淡 黄 色 有 交 
泽 的 片 状 结晶 。 化 学 性 质 不 活泼 ， 有 滑 腻 感 ， 比 重 2. 7-2.8。 是 电线 料 中 普通 使 用 的 一 种 填 
充 剂 ， 适 用 于 天 然 橡胶 和 合成 橡胶 。 

2) 轻 质 碳酸 钙 (CaCO; ) : 为 无 味 无 毒 的 白色 粉 术 ， 比 重 2.4-2.7， 粒 子 较 细 ， 作 为 日 
色 填 充 剂 使 用 ， 在 胶 料 中 易 分 散 。 

3) 活性 轻 质 碳酸 钙 (CaC0;): 它 是 在 制造 过 程 中 加 入 一 定量 的 活性 剂 被 覆 于 粒子 表面 
以 增加 活性 。 为 白色 粉末 ， 无 味 ， 粒 子 较 细 ， 补 强 性 比 轻 质 CaC0; 大 ， 作 为 白色 制品 填充 剂 
和 补 强 剂 使 用 ， 补 强 性 能 随 粒 子 的 大 小 而 异 ， 粒 子 愈 细 补 强 作用 愈 大 ， 在 合成 胶 中 的 补 强 效 
果 较 显著 。 

4) 陶土 : 又 称 高 岭 土 ， 组 成 为 含水 硅 酸 铅 (Al 0; .Si0,' H,0)， 系 灰色 或 灰 黄 色 粉 
末 ， 微 溶 于 醋酸 或 盐酸 。 属 于 兼 有 补 强 的 物质 ， 能 赋 于 胶 料 耐酸 耐 碱 耐 油 等 性 能 ， 有 很 好 的 
耐 热 性 ， 缺 点 是 质量 不 稳定 ， 由 于 粒子 具有 各 向 异性 的 性 质 ， 因 而 对 抗 据 裂 性 能 有 不 良 的 影 
响 ， 有 延迟 硫化 的 作用 。 

目前 在 电线 电 比 中 ， 还 使 用 焊 烧 陶土 。 它 是 将 高 岭 土 在 600 ~700 仿 高温 下 焊 烧 ， 除 去 
其 中 结晶 水 和 杂质 ， 具 有 很 好 的 电 性 能 ， 比 重 为 2. 63 ， 缺 点 是 吸水 性 很 强 。 贮 存 时 要 注意 。 





























7.3 橡胶 的 配方 设计 


橡皮 制品 的 性 能 ， 既 取决 于 生 胶 的 种 类 和 数量 ， 又 取决 于 配合 剂 的 种 类 和 用 量 ， 所 以 确 
定 橡胶 及 配合 剂 的 种 类 和 用 量 ， 是 橡皮 制品 生产 的 首要 工作 ,通常 把 根据 产品 使 用 特点 ， 按 
产品 提出 的 物理 力学 性 能 和 电 性 能 等 的 要 求 ， 运 用 已 经 总 结 出 来 的 配合 剂 理论 和 积累 的 经 
验 ， 选 用 橡胶 和 配合 剂 的 种 类 及 其 间 配 比 ， 通 过 试验 ， 在 达到 产品 要 求 性 能 之 后 ， 将 其 方案 
用 文字 的 形式 固定 下 来 的 工作 ， 就 称 为 橡皮 配方 设计 。 有 人 把 配方 设计 工作 看 成 很 容易 的 
事 ， 认 为 没什么 科学 理论 只 要 多 作 试 验 ， 徘 经 验 就 可 以 搞 好 ， 这 是 不 对 的 ， 也 有 人 把 配方 工 
作 看 得 很 神秘 ， 没 有 理论 公式 ,没有 规律 ， 全 徘 经 验 ， 忽 视 了 它 的 科学 性 和 规律 性 ， 这 同样 
也 是 错误 的 。 正 确 的 做 法 是 要 掌握 配方 设计 的 科学 依据 和 其 规律 性 加 强 理 论 和 实际 的 结合 ， 
在 科学 的 指导 下 ， 去 进行 试验 ， 这 才 是 正确 的 途径 ， 下 面 就 配方 设计 的 原则 和 规律 加 以 


介绍 。 


7.3.1 配方 的 基本 要 求 


各 种 橡胶 必须 加 入 适量 的 有 关 配 合剂 ， 才 能 制 成 有 实用 价值 的 橡胶 制品 。 这 除了 是 工艺 
上 的 需要 外 ， 还 因 加 入 配合 剂 后 可 改善 橡胶 的 性 能 ， 使 之 满足 相应 的 使 用 要 求 ， 降 低 橡胶 制 
品 的 成 本 。 

各 种 配合 剂 的 作用 很 复杂 ， 一 种 材料 在 不 同 的 橡胶 中 可 起 不 同 的 作用 ， 在 同一 橡胶 中 也 
可 起 几 种 作用 ， 分 类 时 一 般 以 其 主要 作用 为 代表 ， 选 用 时 应 特别 注意 。 为 保证 橡胶 制品 的 质 
量 ， 除 应 正确 选择 橡胶 配合 剂 的 材料 及 其 用 量 外 ， 橡 胶 配 合剂 的 基本 性 能 还 应 符合 以 下 
要 求 : 

(D 具有 高 度 的 分 散 性 ; 

Q 容易 被 橡胶 湿润; 
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®) 含水 量 少 ; 

(@ 不 应 有 对 橡胶 产生 不 利 影响 的 杂质 ， 如 铜 、 锰 等 ; 
@) 不 应 含有 无 机 酸 和 能 水 解 的 盐 类 ; 

(@) 无 毒 或 毒性 小 ; 

Q@ 对 电线 电费 而 言 ， 还 必须 有 良好 的 电 绝缘 性 能 ; 
@@) 价格 便宜 ,来 源 可 靠 。 


7.3.2 配方 设计 的 原则 


配方 设计 的 原则 可 以 概括 为 3P+1C， 即 性 能 、 工 艺 、 价 格 和 环境 。 具 体 如 下 : 
1) 保证 其 具有 指定 技术 性 能 ， 使 产品 符合 使 用 性 能 的 要 求 。 

2) 在 制造 过 程 中 加 工 工艺 性 能 良好 ， 使 产品 易于 加 工 制造 。 

3) 成 本 低 ， 价 格 便宜 。 

4) 所 用 的 各 种 原材料 易于 找到 。 

5) 劳动 生产 效率 高 ， 在 制造 过 程 中 能 耗 小 。 

6) 符合 劳动 保护 及 卫生 要 求 。 


7.3.3 配方 的 设计 步骤 


1) 拟订 性 能 指标 : 调查 研究 产品 使 用 条 件 、 综 合 考虑 ， 确 定性 能 指标 ， 必 须 保 证 电缆 
的 质量 和 寿命 ， 并 满足 国家 标准 规定 的 性 能 指标 。 

2) 根据 工厂 设备 条 件 ， 对 加 工 历程 和 制造 工艺 要 求 进行 针对 性 分 析 。 

3) 选择 材料 品种 、 规 格 、 数 量 。 选 择 配 合剂 的 大 致 顺序 为 : 

胶 种 一 硫化 体系 一 防老 体系 一 填充 补 强 体系 一 软化 体系 。 

4) 拟定 试验 配方 方案 : 选择 材料 含量 、 加 入 的 顺序 、 加 入 的 方法 。 (一 般 加 料 顺 序 : 
生 胶 一 固体 软化 剂 一 促进 剂 、 活 化 剂 、 防 老 剂 一 填充 补 强 剂 一 液体 软化 剂 一 硫化 剂 、 超 促进 
剂 。) 根据 橡胶 使 用 要 求 先 设 定 一 、 二 个 基本 配方 ， 以 及 必要 的 变量 试验 方案 。 

5) 进行 配方 成 本 预 估计 核算 。 

6) 基本 配方 实验 室 试验 : 通过 实验 室 中 基本 配方 试验 ， 进 行 必 要 变量 试验 。 制 取样 
品 ， 测 试 其 性 能 ， 而 后 选 定 最 佳 一 个 配方 。 

7) 小 批量 生产 性 试验 。 

8) 针对 小 批量 生产 性 试验 中 所 反映 的 问题 ， 对 配方 进行 调整 ， 重 做 试验 ， 如 此 反复 ， 
最 终 确定 配方 ， 保 证 配方 的 可 靠 性 。 


7.3.4 配方 的 表示 方法 


橡胶 配方 简单 地 说 ， 就 是 一 份 表示 生 胶 、 和 各 种 配合 剂 用 量 的 配备 表 。 含 橡胶 和 配合 剂 
的 名 称 、 型 号 和 用 量 。 同 一 配方 ， 根 据 不 同 的 需要 可 以 用 四 种 不 同 的 形式 表示 。 

1. 基本 配方 

以 质量 分 数 表示 的 配方 。 即 以 橡胶 的 质量 份 数 为 100 份 (phr) 为 基础 ， 其 他 配合 剂 用 
量 都 以 相应 的 质量 分 数 表示 ， 常 用 于 实验 室 中 。 这 是 配方 设计 中 最 基本 的 表示 方式 ， 下 面 三 
种 方式 均 是 这 种 方式 的 换算 形式 。 
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2. 质量 百分数 


以 配 成 的 橡胶 料 的 总 质量 作为 100% ， 所 有 材料 以 在 总 质量 中 占有 的 质量 百分率 表示 。 
这 种 方式 有 利于 看 出 各 种 材料 的 比例 关系 。 


3. 体积 百分数 


以 配 成 的 橡皮 胶 料 的 总 体积 作为 100% ， 所 有 材料 以 在 总 体积 中 占有 的 体积 百分率 表 
示 。 这 种 方式 有 利于 按 胶 料 的 体积 来 核算 经 济 价值 ， 在 工厂 生产 中 比较 实用 。 


4. 生产 配方 











生产 配方 是 根据 工厂 实际 设备 的 每 一 投料 批量 的 最 大 范围 ， 计 算 每 一 次 各 种 材料 的 实际 
投料 量 ， 每 种 组 分 可 以 以 质量 表示 ， 也 可 以 用 体积 


中 的 实用 配方 。 





7.3.5 配方 设计 举例 ( 见 表 7-11、 表 7-12) 


示 。 因 此 ， 这 种 表示 法 是 工厂 生产 车 间 






















































































































































































表 7-11 配方 1 氯 丁 橡胶 护 套 料 
组 分 配 比 /phr 作 用 
CR232 100 主 料 : 氧 丁 橡胶 
氧化 镁 (特级) 4 硫化 剂 
FEF 炭 黑 25 快 压 出 炉 黑 ， 补 强 剂 
SRF 谈 黑 15 半 补 强 炉 黑 
陶土 50 填充 剂 
氨 氧 化 铝 30 阻 燃 剂 
氧化 锌 5 硫化 剂 
NA 一 22 1.2 硫 腺 类 促进 剂 
DM 0.5 硫化 延迟 剂 、 促 进 剂 DM 
石蜡 3 软化 剂 
硬 脂 酸 0.5 软化 剂 ， 同 时 对 炭 黑 分 散 有 好 处 
DOP 10 邻 葵 二 甲酸 二 辛 酯 ， 增 塑 剂 
防老 剂 ODA 4 胺 类 防老 剂 ， 对 热 、 氧 、 屈 挠 裂口 有 防护 作用 
合 计 248.2 
表 7-12 配方 2 ”天然 橡 胶 与 丁 茶 橡 胶 并 用 料 
70% 绝缘 | 65% 护 套 
组 分 | 配 kvphr | 配 比 /phr 作用 
天 然 橡胶 50 70 主 料 
丁 茶 橡 胶 50 30 并 用 料 ， 改 善 天 然 橡胶 耐 老化 、 工 艺 性 
氧化 匀 10 5 活化 剂 
硬 脂 酸 0.5 1.2 助 促进 剂 ( 硬 脂 酸 用 于 TMTD 硫化 中 ， 容 易 使 铜 线 发 黑 ) 
促进 剂 ZDC 1.5 二 硫化 氨基 甲 基 酸 盐 类 ， 促 进 剂 
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( 续 ) 
70% 绝缘 | 65C 护 套 
= 配 比 /phr | 配 比 /phr 作用 
促进 剂 M 0.5 1.0 噬 唑 类 促进 剂 ，Zn0 和 硬 脂 酸 能 增强 其 活性 
防老 剂 MB 2.5 藉 并 咪唑 类 ， 中 性 防老 剂 ， 有 抗 氧 、 防 气候 老化 
防老 剂 DNP 0.5 六 类 防老 剂 ， 防 热 、 气 候 老 化 ， 对 有 害 金 属 Cu、Mn 等 有 抑制 作用 。 
防老 剂 D 2 0 防 热 、 氧 老化 ， 防 届 找 龟 裂 ， 对 有 害 金属 有 抑制 
石蜡 10 5 软化 章 
滑石 粉 50 填充 剂 
化 学 碳酸 钙 106. 5 25 址 充 剂 
陶土 30 起 充 剂 
高 耐 麻 炭 黑 20 补 强 剂 
促进 剂 TMTD 3 硫化 剂 
硫磺 1.8 硫化 剂 
合 计 285. 5 200. 0 
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8.1 聚合 物 合金 的 基本 理论 








合金 原 指 不 同 金属 混 熔 制 得 具有 优良 性 能 的 金属 材料 。 若 两 种 或 两 种 以 上 聚合 物 用 物理 
或 化 学 方法 制 得 的 多 组 分 聚合 物 ， 它 们 的 结构 和 性 能 特征 类 似 金属 合金 。 因 此 ， 把 “合金 ” 
一 词 移植 过 来 ， 将 多 组 分 聚合 物 形象 称 为 聚合 物 合金 或 高 分 子 合金 。 

聚合 物 合金 与 聚合 物 共 混 物 两 者 的 含义 ， 在 不 同 资料 中 还 不 尽 一 致 。 有 人 将 共 混 物 仅 指 
不 同 聚 合 物 的 物理 挨 混 物 ， 而 将 不 同 聚 合 物 之 间 以 化 学 键 相 连接 的 骨 段 共聚 物 、 接 枝 共 聚 物 
等 称 为 聚合 物 合金 或 高 分 子 合金 。 但 是 ， 现 在 更 多 人 主张 ， 无 论 聚 合 物 之 间 有 无 化 学 键 ， 只 
要 有 两 种 不 同 高 分 子 链 存在 ， 这 种 多 组 分 聚合 物体 系 都 称 为 聚合 物 共 混 物 或 聚合 物 合金 。 本 
书 采 用 后 一 种 说 法 。 


8. 1.1 聚合 物 合金 的 分 类 


1. 按 聚 合 物 合金 的 组 成 分 类 

1) 橡胶 增 韦 塑料: 除了 较 早 出 现 的 用 聚 本 二 烯 增 韦 聚 茶 乙 烽 (HIPS) 外 ， 聚 丙烯 中 加 
入 少量 乙 两 橡胶 、PVC 中 加 入 少量 氧化 聚 乙 烯 ( CPE) 等 共 混 体系 都 是 这 种 类 型 。 它 们 都 是 
以 塑料 为 基质 ， 以 橡胶 为 分 散 相 组 成 的 两 相 结构 体系 ， 橡 腕 相对 塑料 相 起 增 韧 作用 。 

2) 塑料 增强 橡胶 : SBS 热塑性 弹性 体 的 化 学 组 成 与 HIPS 基本 相同 ， 但 它们 的 相 态 结构 
不 同 。SBS 是 以 聚 丁 二 烯 (PB) 为 基质 ， 以 聚 茶 乙烯 (PS) 为 分 散 相 。 这 样 ， 体 系 保 持 橡 
胶 软 而 富有 弹性 的 特点 ， 塑 料 相 PS 的 存在 使 材料 获得 增强 ,并 起 物理 交 联 作 用 。 此 外 ， 一 
般 橡胶 中 也 可 加 入 塑料 进行 增强 。 例 如 ， 乙 丙 橡 胺 (EPR) 中 加 入 少量 聚 丙烯 (PP)， 顺 丁 
橡胶 (BR) 中 加 入 少量 聚 乙烯 (PE)， 都 是 以 塑料 为 分 散 相 ， 以 橡胶 为 连续 相 组 成 的 两 相 
结构 体系 ， 此 时 塑料 对 橡胶 起 增强 作用 。 

3) 橡胶 与 橡胶 或 塑料 与 塑料 共 混 : 由 不 同 橡胶 或 塑料 组 成 的 共 混 体系 ， 若 是 热力 学 不 
相 容 的 ， 则 往往 是 含量 高 的 组 分 构成 连续 相 ， 含 量 低 的 组 分 为 分 散 相 ， 共 混 的 目的 主要 是 为 
了 改善 聚合 物 某 些 性 能 的 不 足 ， 例 如 顺 丁 橡胶 具有 优 恨 的 低温 柔性 、 弹 性 好 、 耐 磨 性 好 。 但 
其 强度 低 、 防 滑 性 差 ， 加 入 少量 天 然 橡 胺 (NR) 或 丁 葵 橡胶 (SBR) ， 其 缺点 可 得 到 改善 。 
又 如 ， 聚 碳酸 酯 (PC) 中 加 入 少量 PE， 不 仪 使 PC 的 冲击 强度 显著 提高 ， 而 且 改 善 了 加 工 
性 能 。 

2. 按 组 分 间 有 无 化 学 键 分 类 

按 聚 合 物 合金 的 组 分 有 无 化 学 键 ， 可 分 成 两 大 类 : 一 类 是 不 同 聚 合 物 之 间 无 化 学 键 存 在 
的 物理 共 混 ， 男 一 类 是 不 同 肾 合 物 分 子 链 〈 链 段 ) 间 存 在 化 学 键 的 化 学 共 混 。 

1) 机 械 共 混 

将 不 同 种 类 的 聚合 物 置 于 混合 设备 中 ,借助 于 溶剂 或 热量 的 作用 进行 物理 混合 的 方法 称 
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机 械 共 混 或 物理 共 混 ， 共 混 过 程 使 聚合 物 间 实 现 最 大 程度 的 分 散 ， 形 成 稳定 的 体系 。 机 械 共 
混 的 方法 主要 有 熔融 共 混 、 溶 液 共 混 、 乳 液 共 混 ， 其 中 以 熔融 共 混 使 用 最 普遍 。 

2) 互 穿 网 络 聚 合 物 

互 穿 网 络 聚 合 物 (Interpenetrating Polymer Networks，IPN) 是 指 两 种 或 两 种 以 上 交 联 聚 
合 物 互相 贯穿 、 缠 结 形成 的 聚合 物 共 混 体 系 ， 其 中 至 少 有 一 种 聚合 物 是 在 另 一 种 聚合 物 存在 
下 进行 合成 或 交 联 的 。 它 是 高 分 子 合金 中 很 有 发 展 前 途 一 类 聚合 物 合金 。 

制备 IPN 主要 有 : 分 步 法 、 同 步 法 和 乳液 法 三 种 方法 。 

所 谓 分 步 法 是 先 将 单 体 A 聚合 形成 具有 一 定 交 联 度 的 聚合 物 A'， 然 后 将 它 置 于 单 体 B 
中 充分 溶 胀 ， 并 加 入 单 体 B 的 引发 剂 、 交 联 剂 等 ， 在 适当 的 工艺 条 件 下 ， 使 单 体 B 聚合 形 
成 交 联 聚合 物 网 络 B'。 由 于 B' 均 匀 分 布 于 聚合 物 网 络 A' 中 ， 聚 合 物 网 络 B' 形 成 的 同时 ， 必 
然 会 与 聚合 物 A' 有 一 定 程度 互 穿 。 尽 管 两 种 聚合 物 分 子 链 间 无 化 学 键 形成 ,但 它 是 一 种 永 
久 的 物理 缠 结 。 

同步 法 较 前 者 简便 ， 它 是 将 单 体 A 和 单 体 B 同时 加 入 反应 器 中 ， 在 两 种 单 体 的 催化 
剂 、 引 发 剂 、 交 联 剂 的 存在 下 ， 进 行 高 速 搅拌 并 加 热 升温 ， 使 两 种 单 体 按 各 自 的 聚合 机 
理 进行 聚合 ， 形 成 交 联 互 穿 网 络 。 用 这 种 方法 制备 IPN， 工艺 上 比较 方便 ,但 前 提 是 两 种 
聚合 反应 必须 互 不 干扰 ， 而 且 具 有 大 致 相同 的 聚合 温度 和 聚合 速率 。 例 如 环 氧 树脂 / 聚 丙 
烯 酸 正 丁 酯 IPN 体系 ， 环 氧 树脂 是 按 逐 步 聚 合 反 应 机 理 进 行 ， 而 聚 丙烯 酸 正 丁 酯 是 按 自 
由 基 加 聚 反 应 机 理 进行 ， 两 者 互 不 影响 ， 在 130% 左右 ， 它 们 可 分 别 进 行 聚合 、 交 联 ， 最 
终 形成 IPN 体系 。 

上 面 两 种 方法 形成 的 IPN， 成 型 加 工 比较 困难 ， 需 在 聚合 过 程 进 行 到 一 定 程 度 ， 物 料 尚 
具有 流动 性 时 ， 迅 速 转移 到 成 型 模具 中 ， 置 于 高 温 下 进一步 固化 成 型 。 

乳液 法 制备 IPN 可 克服 上 述 缺 点 。 它 是 先 将 聚合 物 A' 形 成 “种 子 ” 胶 粒 ， 然 后 将 单 体 
B 及 其 引发 剂 、 交 联 剂 等 加 入 其 中 ， 而 无 需 加 入 乳化 剂 ， 使 单 体 B 在 聚合 物 A' 所 构成 的 种 
子 胶 粒 的 表面 进行 聚合 和 交 联 。 因 此 ， 乳 液 法 制 成 的 互 穿 网 络 聚 合 物 (LIPN ) ， 其 网 络 交 联 
和 互 穿 仅 局 限于 胶 粒 范围 ， 受 热 后 仍 具有 较 好 的 流动 性 。 

3) 接 枝 共聚 物 

接 校 共 聚 物 是 反应 性 共 混 物 中 最 早 实 现 工业 化 生产 和 应 用 的 一 个 大 类 。 接 校 共聚 方法 有 
多 种 : 人 主干 接 枝 法 ， 即 用 各 种 方法 在 聚合 物 主 链 上 产生 可 引发 第 二 单 体 的 活性 中 心 ， 并 
进而 形成 支 链 ， 增 万 聚 葵 乙 电 ( HIPS) 、ABS 塑料 等 就 是 用 这 种 方法 制备 的 ; @) 接 入 主干 
法 ， 即 主 链 上 分 布 的 活动 官能 团 和 另 一 种 末端 带 有 可 反应 基 团 的 聚合 物 发 生 偶 联 反应 ， 形 成 
支 链 高 分 子 ， 马 来 酸 醋 化 的 三 元 乙 丙 橡胶 (EPDM) 和 尼龙 的 反应 性 共 混 物 ( 超 韧 尼龙 合 
金 ) 就 属于 这 一 类 ; @ 大 分 子 单 体 法 ， 即 一 种 链 端 带 有 可 聚合 官能 团 的 线形 大 分 子 参加 小 
分 子 单 体 进 行 的 聚合 反应 ， 形 成 接 枝 共聚 物 ， 这 类 接 枝 共聚 物 的 特点 是 支 链 ( 由 阴离子 法 
聚合 ) 的 链 长 是 均一 的 ， 但 分 布 是 无 规则 的 。 这 是 近年 来 ， 受 到 广泛 注意 的 制备 接 枝 共聚 
物 的 新 方法 。 

接 枢 共聚 物 制 取 的 聚合 物 合金 其 性 能 优 于 机 械 共 混 物 。 工 业 生 产 中 ， 所 得 的 一 般 不 是 纯 
的 接 村 共聚 物 ， 而 是 伴随 有 未 接 枝 的 均 聚 物 生成 。 例 如 ABS 树脂 ， 一 般 称 它 是 丁 二 烯 一 丙 
烯 有 睛 一 葵 乙 烯 的 三 元 共 绢 物 ， 实 际 上 是 多 组 分 共聚 物 和 均 聚 物 的 共 混 体系 ， 其 聚合 过 程 形成 
的 产物 包括 茶 乙 烯 一 丙烯 膊 共 肾 物 (SAN) 、 聚 丁 二 烦 主 链 上 接 术 SAN 的 共聚 物 以 及 均 聚 物 
































第 8 章 聚合 物 合金 229 





聚 丁 二 烯 。 因 此 ， 准 确 地 说 ，ABS 这 类 接 枝 共聚 物 是 一 种 共聚 - 共 混 物 。 这 种 共 混 体系 由 于 
部 分 接 枝 共 聚 物 的 存在 ， 使 聚合 物 组 分 之 间 的 相 容 性 变 得 更 好 ， 相 界面 的 粘 结 力 提高 ， 因 而 
接 枝 共聚 的 HIPS 、ABS 分 散 相 尺寸 较 小 ， 冲 击 强度 都 大 大 高 于 机 械 共 混 的 对 应 产物 。 

4) 舱 段 共聚 物 

骨 段 共聚 物 是 反应 性 共 混 物 的 另 一 种 类 型 ， 有 二 艇 段 、 三 内 段 和 多 骨 段 之 分 。 二 和 骸 段 、 
三 内 段 共 聚 物 通常 用 阴离子 聚合 法 制 得 的 ， 由 于 聚合 过 程 没 有 链 转 移 和 链 终止 反应 ， 所 以 聚 
合 物 的 分 子 量 分 布 均 一 、 结 构 规 整 ， 特 别 适 用 于 进行 理论 研究 。 但 是 ， 能 适用 于 阴离子 聚合 
的 单 体 有 限 ， 许 多 烯烃 单 体 不 能 用 此 法 制 得 均匀 规整 的 聚合 物 。 骨 段 共 聚 物 和 接 枝 共聚 物 一 
样 ， 是 两 相 结 构 体 系 。 

在 一 个 艇 段 共聚 物 中 有 多 个 A 舱 段 和 B 骨 段 存在 ， 称 多 矢 段 共聚 物 。 这 种 共聚 物 的 矢 
段 分 子 量 通常 只 有 几 千 ， 两 种 般 段 的 性 质 往往 截然 不 同 ， 最 常见 的 是 一 种 租 段 处 于 高 弹 态 
( 软 段 )， 男 一 种 葡 段 处 于 玻璃 态 或 结晶 态 ( 硬 段 )。 通 常 调节 A 舱 段 和 B 扔 段 的 相对 长 短 ， 
可 得 到 从 高 弹 体 直至 塑料 的 各 种 不 同 物理 性 能 的 产物 。 虽 然 所 得 产物 不 如 阴离子 聚合 的 符 段 
物 结构 规整 ， 但 仍 有 相当 大 的 实际 使 用 价值 ， 各 种 聚氨酯 产品 就 是 这 种 类 型 的 共聚 物 ， 近 年 
来 发 展 很 快 ， 应 用 范围 也 很 广 。 

反应 性 共 混 物 中 还 有 一 类 交 联 型 共聚 物 ， 聚 合 物 A 接 到 两 个 聚合 物 B 的 分 子 上 ， 形成 
交 联 型 共 混 体系 ， 环 氧 树脂 与 聚 酰 胺 反应 的 固化 产物 就 属于 此 种 类 型 。 


8.1.2 聚合 物 间 的 相 容 性 


1. 热力 学 相 容 性 

“ 相 容 ”本 意 是 指 两 种 聚合 物 在 分 子 ( 链 段 ) 水 平 上 互 溶 形成 均一 的 相 。 更 明确 地 说 ， 
是 两 种 高 分 子 以 链 段 为 分 散 单元 相互 混合 。 聚 合 物 之 间 究 竟 达 到 什么 程度 上 的 混合 才 算 是 热 
力学 相 容 ?当前 还 不 够 明确 。 如 果 用 小 分 子 溶解 性 的 标准 来 衡量 ， 聚 合 物 间 应 达到 链 节 水 平 
的 随意 混合 才能 称 真 正 的 互 溶 ， 因 为 链 节 与 小 分 子 尺 寸 相当 。 实 际 上 ， 通 常 把 聚合 物 之 间 在 
链 段 级 上 的 混合 就 称 为 相 容 ， 即 混合 单元 是 链 段 。 因 此 ， 从 事 工程 技术 方面 的 人 认为 ， 共 混 
体系 中 微 区 尺寸 小 于 10 ~15nm (相当 于 链 段 的 尺寸 ) 就 认为 是 相 容 体系 。 但 对 从 事 基 础 理 
论 研 究 的 来 说 ， 这 样 的 相 容 “尺度 ”似乎 还 嫌 太 大 。 随 着 近代 测试 技术 的 发 展 ， 现 在 已 能 
测 出 2 ~4nm 分 散 相 微 区 的 存在 。 因 此 ， 相 容 性 判 据 的 真正 解决 ， 还 有 待 实验 技术 的 进一步 
发 展 ， 至 今 尚 无 明确 的 判别 标准 。 有 时 对 同一 个 共 混 体系 的 相 容 性 用 不 同 的 测定 方法 会 有 不 
同 的 结论 。 

要 使 两 种 高 聚 物 相 容 ， 理 论 上 共 混 体系 的 混合 自由 能 AG, 必须 满足 下 来 条 件 : 

AG, =A 厅 -TAS, <0 
式 中 ，AH,, 和 A5, 一 一 分 别 为 摩尔 混合 热 和 摩尔 混合 烂 ; 
7 一 一 热力 学 温度 。 

对 聚合 物 合 金 体 系 ， 若 两 种 聚合 物 分 子 之 间 没 有 特殊 的 相互 作用 (如 氧 键 ) ， 混 合 过 程 
中 AH,, >0， 即 混合 时 吸 热 。 混 合 过 程 虽然 炉 是 增加 的 ， 但 高 分 子 的 混合 信 增 加 的 很 有 限 ， 
因此 大 多 数 情况 下 ， 聚 合 物 合 金 是 不 相 容 的 体系 。 

Scott 认为 聚合 物 A 和 了 混合 ， 其 混合 自由 能 的 表达 式 为 
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AG, =RT( VAV,) [Sng, + andn + xb | 
B 


式 中 VT 一 一 混合 体系 的 体积 ; 
太一 一 链 节 的 摩尔 体积 ; 

由、、 中 一 一 分 别 是 高 分 子 A 和 B 的 体积 分 数 ; 
高 分 子 A 和 B 的 聚合 度 ; 

有 R 一 一 气体 常数 ; 

7 一 一 热力 学 温度 ; 

x 一 一 高 分 子 A 和 B 分 子 间 的 相互 作用 参数 。 
上 式 中 前 两 项 是 炉 项 ， 最 后 一 项 是 混合 热 项 ，xs 吸 热 为 正 ， 放 热 为 负 。 
xap 可 用 下 式 表示 : 








NA、 Ns 





VW 有 
NAB = RF(64 -05) 








式 中 6,、6, 一 一 高 分 子 A 和 B 的 深度 参数 。 
理论 分 析 表 明 ， 相 分 离 的 临界 条 件 是 
-10 1 二 ) 
% 一 i 172 172 





显然 ， 当 xs <x. 时 ， 则 该 体系 是 相 容 的 ; 而 当 x*As >x. 时 ， 则 该 体系 是 不 相 容 的 。 

综 上 所 述 ， 聚 合 物 间 相 容 性 可 运用 下 列 基本 原则 进行 判断 ; 

QD 聚合 物 间 的 相互 作用 参数 为 负 值 或 小 的 正 值 ， 有 利于 两 者 互 溶 ; 

@) 聚合 物 分 子 量 越 小 ， 且 分 子 量 越 接 近 ， 有 利于 两 者 互 溶 ; 

@) 聚合 物 间 的 热膨胀 系数 相近 ， 有 利于 两 者 互 深 ; 

@) 聚合 物 的 深度 参数 相近 ， 有 利于 两 者 互 深 。 

2. 工艺 相 容 性 或 力学 相 容 性 

两 种 聚合 物 共 混 从 热力 学 相 容 到 宏观 上 两 者 完全 分 离 、 析 出 ， 这 之 间 还 有 着 相 容 程度 的 
概念 。 并 不 像 低 分 子 溶 质 溶剂 混合 那么 简单 明确 ， 要 么 溶解 ， 要 么 不 溶解 。 很 多 具有 两 相 结 
构 的 聚合 物 共 混 物 ， 它 们 是 热力 学 不 相 容 体系 ， 但 又 不 是 两 种 聚合 物 完全 分 离 的 体系 ， 而 是 
一 种 聚合 物 以 微 区 形式 均匀 分 散 于 另 一 种 聚合 物 的 基体 中 ， 这 样 的 共 混 物 在 两 相 界 面 存在 着 
过 渡 层 〈 两 种 聚合 物 分 子 共存 ) 。 也 可 以 说 ， 在 过 渡 层 的 小 范围 内 两 种 分 子 是 相 容 的 ， 而 整 
个 共 混 物 又 是 分 相 的 ， 所 以 也 把 这 类 共 混 物 说 成 具有 一 定 程 度 的 相 容 。 大 部 分 聚合 物 合金 都 
是 这 种 具有 一 定 程度 相 容 的 共 混 体系 ， 它 们 在 动力 学 上 是 相对 稳定 的 ， 在 使 用 过 程 不 会 发 生 
剥离 现象 ， 把 这 种 意义 上 的 相 容 性 称 为 工艺 相 容 性 。 它 着 重 从 工艺 的 角度 评价 两 种 聚合 物 的 
可 混 程度 、 均 匀 分 散 性 和 宏观 稳定 性 。 一 般 情 况 下 ， 符 合 工艺 相 容 性 要 求 的 共 混 体系 ， 其 力 
学 性 能 都 较 原 聚合 物 有 所 改进 。 此 外 ， 也 有 以 共 混 物力 学 性 能 改进 的 程度 来 评价 相 容 性 ， 把 
共 混 后 力学 性 能 获得 明显 改进 的 体系 ， 称 为 力学 相 容 体系 。 

因此 ， 高 聚 物 相 容 程度 大 致 可 分 三 种 : 

1) 完全 相 容 体系 : 由 不 同 聚 合 物 组 成 的 多 组 分 体系 ， 若 两 种 或 多 种 聚合 物 之 间 热 力学 
相 容 ， 形 成 分 子 级 水 平 的 互 溶 体系 ， 其 共 混 物 形成 均 相 体系 ， 共 混 物 有 单一 的 玻璃 化 温度 
7.。 此 种 共 混 体系 称 为 均 相 聚合 物 合金 或 相 容 聚 合 物 合 金 。 例 如 PS/PPO 〈 聚 葵 醚 ) ，PVC/ 
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PCL ( 聚 已 内 酯 以 及 PVC 和 一 系列 聚 丙烯 酸 酯 形成 的 共 混 体系 ， 都 是 均 相 聚合 物 合金 。 
均 相 共 混 物 的 性 能 介 于 两 组 分 单独 存在 时 的 性 能 之 间 ， 合 金 化 的 结果 使 一 些 重要 性 质 趋 于 平 
均 化 ， 很 难得 到 高 性 能 的 共 混 材料 ， 因 此 研究 的 较 少 。 

2) 部 分 相 容 的 体系 : 部 分 相 容 的 聚合 物 ， 其 共 混 物 为 两 相 的 体系 ， 通常 有 “海岛 ” 结 
构 ， 一 项 为 连续 项 ， 另 一 项 为 分 散 项 。 若 是 塑料 和 橡胶 构成 体系 ， 如 塑料 为 主要 成 分 ， 形 成 
连续 相 ， 又 称 基质 ;橡胶 构成 分 散 相 ， 以 胶 粒 形 式 分 布 于 基质 之 中 ， 又 称 为 微 区 。 这 类 共 混 
物 因为 塑料 是 基质 ， 基 本 保留 塑料 强 而 硬 的 特点 。 同 时 ， 由 于 橡胶 粒子 的 存在 ， 使 共 混 物 表 
现 出 很 好 的 韧性 。 还 有 一 种 被 称 为 “ 海 - 海 ”结构 ， 也 是 两 相 体系 ， 但 两 相 皆 为 连续 相 ， 互 
相 贯穿 。 在 这 种 体系 中 ， 形 成 微观 或 亚 微观 的 相 分 离 结构 ， 两 相 界面 之 间 存在 相互 作用 ， 形 
成 了 过 渡 层 。 这 类 共 混 物 虽 有 两 个 7. ， 但 较 之 两 个 聚合 物 自 身 的 7, 更 为 接近 ， 而 其 共聚 物 
的 性 能 可 能 超出 〈 甚 至 大 大 超出 ) 各 组 分 单独 存在 时 的 性 能 。 因 此 ， 这 类 聚合 物 合 金 可 使 
两 种 聚合 物 的 特性 实现 最 有 利 的 结合 。 在 聚合 物 共 混 体系 中 这 是 最 具 应 用 价值 的 体系 ， 因 此 
研究 也 较 多 。 

3) 不 相 容 的 聚合 物体 系 : 不 相 容 的 共 混 物 也 有 两 个 7,， 且 与 每 种 聚合 物 自身 7, 基本 
相同 ， 共 混 物 产生 宏观 相 分 离 ， 因 此 会 分 层 或 剥离 的 现象 ， 降 低 了 材料 的 强度 和 使 用 性 能 ， 
也 没有 研究 意义 。 

因为 大 部 分 聚合 物 相 容 性 差 ， 为 改善 相 容 性 可 采取 下 列 方法 ; 

OD 化 学 接 枝 、 共 聚 和 改 性 : 极 性 聚合 物 与 非 极 性 的 聚合 物 相 容 性 差 ， 如 聚 乙烯 与 聚 氨 
乙烯 不 相 容 ， 但 将 聚 乙烯 氧化 后 ， 可 大 大 改善 相 容 性 。 

O 加 入 增 容 剂 : 增 容 剂 通常 是 接 枝 或 戏 段 共聚 物 ， 其 链 段 的 结构 和 极 性 分 别 与 组 分 聚 
合 物 类 似 。 在 共 混 过 程 中 ， 增 容 剂 将 富 集 在 两 相 界面 处 ， 从 而 改善 共 混 组 分 两 相间 的 界面 作 
用 力 。 

@ IPN 技术 :IPN 是 互 穿 聚合 物 网 络 ， 是 由 两 种 聚合 物 各 自 组 成 的 交 联 网 络 相互 贯穿 而 
形成 的 新 型 多 种 聚合 物 共 混 物 。 制 备 IPN， 首 先 需 要 一 个 交 联 聚合 物 ， 其 次 将 单 体 、 引 发 
剂 、 交 联 剂 溶 胀 在 第 一 个 交 联 网 络 中 ， 在 引发 聚合 交 联 形成 第 二 个 网 络 。 由 于 两 个 交 联 网 络 
相互 贯穿 ， 形 成 了 稳定 的 微 相 分 离 结构 ， 这 种 相 界面 大 ， 协 调 效果 好 ， 因 此 可 以 具有 优 于 组 
分 聚合 物性 能 。 

@ 动态 硫化 : 动态 硫化 是 在 两 种 聚合 物 熔融 共 混 过 程 中 分 散 相 发 生 交 联 反 应 。 由 于 分 
散 相 的 交 联 增加 了 体系 的 形态 稳定 性 ， 改 善 了 熔 休 强度 和 力学 性 能 。 由 于 基 材 的 连续 相 并 未 
发 生 交 联 反应 ， 这 使 材料 仍 具有 热塑性 加 工 性 能 。 


8.2 聚合 物 的 共 混 改 性 

















在 电缆 中 为 了 提高 橡胶 和 塑料 的 物理 化 学 性 能 ， 而 改进 工艺 性 能 、 降 低 成 本 ， 经 常 将 不 
同 聚合 物 的 共 混 改 性 。 


8.2.1 天 然 橡 胶 - 丁 葵 橡 胶 共 混 


天 然 橡 胶 与 丁 葵 橡胶 共 混 从 性 能 上 能 取长补短 ， 在 电线 电缆 中 应 用 较为 广泛 。 并 用 的 比 
例 从 20 : 80、30 :70、40 : 60、50 : 50、60 : 40 至 70 : 30。 
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天 然 橡胶 与 丁 共 橡胶 两 者 极 性 、 溶 度 参 数 接近 ， 相 容 性 好 ， 又 都 是 不 饱和 橡胶 ， 共 硫化 
性 也 好 ， 共 混 后 获得 了 比较 理想 的 结构 。 

丁 茶 橡胶 并 用 天 然 橡胶 ， 可 以 提高 丁 茶 橡胶 机 械 强 度 、 耐 寒 性 ; 并 提高 了 硫化 速率 。 

天 然 橡胶 并 用 丁 葵 橡胶 ， 可 防止 天 然 橡胶 硫化 过 程 过 早 焦 烧 现 象 。 

最 可 喜 的 是 ， 天 然 橡胶 老化 ,本质 上 是 降解 ， 老 化 时 变 软 发 狂 ， 丁 茶 橡 胶 老 化 表现 为 交 
联 ， 硬 度 增 大 ， 伸 长 率 下 降 。 两 者 并 用 ， 可 相辅相成 ， 使 复合 橡胶 有 很 好 的 耐 老 化 性 能 。 

天 然 橡胶 除 与 丁 茶 橡胶 共 混 外 ， 还 可 与 其 他 合成 橡胶 如 氧 磺 化 聚 乙 烦 、 氧 本 橡胶 等 共 
混 。 此 外 ， 和 氧 丁 橡胶 与 丁 重 橡胶 、 乙 丙 橡 胶 与 硅 橡 胶 等 共 混 也 可 以 改善 单独 使 用 一 种 橡胶 的 
不 足 。 


8. 2.2 ” 软 质 聚 氯 乙烯 (PVC) 的 高 分 子 增 塑 


常见 的 软 质 PVC 大 多 是 用 小 分 子 增 塑 剂 增 塑 的 制品 ， 存 在 耐久 性 差 ( 易 挥 发 、 易 迁移 、 
易 抽出 ) 的 缺点 ， 大 大 影响 软 质 PVC 的 使 用 效果 和 寿命 。PVC 和 聚合 物 弹 性 体形 成 的 均 相 
聚合 物 共 混 体 系 ， 不 但 对 PVC 的 某 些 性 能 有 显著 改善 ， 还 具有 持久 增 塑 作用 ， 可 大 大 提高 
PVC 软 制品 的 耐久 性 ， 这 种 具有 增 塑 作用 的 聚合 物 称 高 分 子 增 塑 剂 。 

用 作 PVC 的 高 分 子 增 塑 剂 必须 符合 以 下 三 个 基本 条 件 : 

G@ 能 和 PVC 发 生 特殊 的 相互 作用 ， 包 括 分 子 间 形成 氢 键 或 很 强 的 偶 极 - 偶 极 相互 作用 ， 
使 共 混 过 程 发 生 放 热效应 ， 即 产生 负 的 混合 热 形成 均 相 体系 。 

@ 具有 很 低 的 玻璃 化 转变 温度 7,， 使 共 混 物 的 了, 降 至 室温 以 下 。 

@) 在 室温 上 下 几 十 度 范围 内 不 结晶 。 结 唱 高 聚 物 是 不 能 起 增 塑 作用 的 ， 有 些 高 聚 物 自 
身 虽 然 可 结晶 ， 但 在 增 塑 体系 中 可 抑止 其 结晶 发 生 ， 还 是 可 作 增 塑 剂 使 用 。 

1. PVC/NBR 共 混 物 

丁 且 橡 胶 (NBR) 是 极 性 较 强 的 聚合 物 弹性 体 ， 和 PVC 之 间 具 有 较 强 的 偶 极 - 偶 极 相互 
作用 ， 因 而 含 丙烯 且 (AN) 40% 以 上 的 NBR 和 PVC 可 以 形成 相 容 体系 。NBR 是 PVC 使 用 
最 早 的 高 分 子 增 塑 剂 。 

PVC 软 制品 用 NBR 粉末 胶 改 性 ， 对 制品 力学 性 能 、 低 温 性 能 、 耐 久 性 、 耐 油性 和 加 工 
性 能 等 均 可 有 明显 改进 ， 特 别 是 耐久 性 更 具有 独特 的 功效 ， 是 小 分 子 增 塑 剂 无 法 比拟 的 。 

2. PVC/CO-EVA 共 混 物 

CO-EVA 三 元 共聚 物 是 一 种 新 型 的 PVC 高 分 子 增 塑 剂 ， 美 国 杜邦 公司 商品 名 为 Elvaloy 
741 及 Elvaloy 742。 由 于 共聚 物 分 子 中 碳 氧 双 键 与 PVC 中 的 a 和 氧 原子 具有 近似 于 形成 毛 键 的 
强烈 相互 作用 ,产生 负 的 AHm， 因 而 能 和 PVC 相 容 形成 均 相 共 混 体系 。CO-EVA 室温 下 具 
有 橡胶 的 特性 ， 玻 璃 化 温度 -32% ， 脆 化 温度 -70% ， 能 有 效 地 对 PVC 进行 增 塑 改 性 ， 是 
目前 公认 的 PVC 优良 的 高 分 子 增 塑 剂 。 其 制品 除 用 于 电缆 外 ， 还 广泛 用 于 汽车 装饰 件 、 密 
封 材料 以 及 制 鞋 工业 等 行业 。 

3. 其 他 增 塑 体系 

PVC 和 很 多 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 、 聚 丙烯 酸 酯 类 以 及 其 他 一 些 聚 酯 类 聚合 物 都 能 相 容 ， 它 
们 之 间 的 相 容 性 来 源 于 酯 基 与 PVC 间 形 成 类 似 氢 键 的 强烈 相互 作用 。 

但 是 有 些 含 酯 基 的 聚合 物 玻璃 化 温度 较 高 ， 不 能 作 增 塑 剂 使 用 。 能 作为 高 分 子 增 塑 剂 的 
大 多 是 脂肪 族 聚 酯 ， 如 聚 已 二 酸 酯 、 聚 辛 二 酸 酯 系列 等 ， 它 们 的 玻璃 化 温度 大 多 低 于 
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-50% 。 但 这 些 聚 酯 还 需 进行 适当 改 性 ， 以 阻止 它们 的 结晶 作用 。 聚 酯 类 增 塑 剂 是 高 分 子 增 
塑 剂 使 用 比较 普遍 的 一 个 大 类 ， 它 们 的 分 子 量 一 般 为 2000 ~ 8000， 室 温 下 是 液态 和 攻 稠 体 ， 
增 塑 效果 低 于 小 分 子 增 塑 剂 ， 但 高 于 橡胶 类 增 塑 剂 ， 制 品 的 低温 性 能 和 耐久 性 介 于 橡胶 类 和 
小 分 子 增 塑 剂 之 间 ， 力 学 性 能 良好 。 

乙烯 共聚 物 中 除了 CO-EVA 外 ，EVA、 乙 烯 -一 氧化 碳 共 聚 物 (ECO) 、 乙 烯 -二 氧化 硫 
共聚 物 (ESO,) 都 是 PVC 的 高 分 子 增 塑 剂 。EVA 作为 增 塑 剂 所 含 VAC 必须 为 65% ~70% 
之 间 ， 低 于 此 值 ， 不 能 和 PVC 完全 相 容 ， 这 是 因为 VAC 含量 低 的 EVA ， 分 子 链 中 酯 基 密 度 
偏 低 ， 它 和 PVC 的 特殊 相互 作用 还 不 足以 产生 负 的 混合 热 。 


8.2.3 聚 乙 烯 (PE) 的 共 混 改 性 


不 同方 法 制 得 的 PE 结构 和 性 能 有 所 差别 ， 但 都 存在 一 些 不 足 之 处 。 如 强度 不 高 、 耐 热 
性 不 高 、 染 色 性 差 、 易 应 力 开裂 。 通 过 和 其 他 热塑性 材料 或 弹性 体 进行 共 混 ，PE 某 些 性 能 
可 获得 明显 改善 。 

1. 高 低 密 度 聚 乙烯 共 混 

低 密 度 聚 乙烯 (LDPE) 较 柔 软 、 强 度 较 低 ， 而 高 密度 聚 乙烯 (HDPE) 硬度 大 、 
筷 性 较 差 。 两 者 进行 共 混 可 取长补短 ， 制 得 软 硬 适中 的 PE 材料 ， 可 使 得 用 途 更 广泛 。 
两 种 密度 不 同 的 PE 按 各 种 混合 比 共 混 可 得 一 系列 介 于 中 间 性 能 的 共 混 物 ， 其 密度 、 结 
品 度 、 软 化 点 、 硬 度 等 均 随 共 混 比 而 改变 。 例 如 LDPE 和 20% ~30% HDPE 共 混 后 ， 其 
薄膜 的 透气 性 仅 为 原来 的 1/2 ， 并 且 由 于 共 混 后 LDPE 强度 提高 ， 用 作 包 装 的 薄膜 的 厚度 
可 降低 近 一 半 ， 使 成 本 下 降 。 通 过 改变 HDPE/LDPE 的 共 混 组 成 ， 可 以 获得 不 同 硬度 、 不 
同 熔 体 流动 速率 、 不 同 软化 点 的 共 混 物 。 上 断裂 伸 长 率 在 HDPE 用 量 高 于 60% 时 ， 则 基本 
不 变 。 

在 LDPE 中 加 入 适量 的 HDPE， 可 降低 药品 渗透 性 ， 还 可 提高 刚性 ， 更 适合 于 制造 薄膜 
和 容器 。 不 同 密度 的 PE 共 混 可 使 熔融 的 温度 区 间 加 宽 ， 这 一 特性 对 发 泡 过 程 有 利 ， 适 合 于 
PE 发 泡 制 品 的 制备 。 

2. PE 和 EVA 共 混 

PE 为 非 极 性 聚合 物 ， 印 刷 性 、 粘 接 性 能 较 差 ， 且 易于 应 力 开 裂 。EVA 则 具有 和 良好 的 粘 
接 性 能 和 耐 应 力 开裂 性 能 ， 且 挠 曲 性 和 万 性 也 很 好 。PE 和 EVA 的 共 混 物 具 有 优良 的 柔 万 
性 、 透 明度 ， 较 好 的 透气 性 和 印刷 性 ， 受 到 广泛 重视 。PE/EVA 共 混 物 的 性 能 可 在 很 宽 的 范 
围 内 变化 ， 这 和 共 混 物 中 EVA 的 含量 以 及 EVA 中 醋酸 乙烯 (VAC) 含量 、EVA 的 分 子 量 有 
关 。EVA 中 VAC 含量 低 时 ，EVA 有 一 定 的 结晶 度 ， 这 种 EVA 不 宜 和 PE 共 混 ， 通 常 含 
VAC40% ~70% 的 EVA 较 好 ， 共 混 物 的 柔韧 性 、 伸 长 率 随 EVA 含量 增 大 而 增加 。 

HDPE 和 EVA 的 共 混 物 适 宜 作 发 泡 塑 料 ， 具 有 模 量 低 、 和 柔软 、 压 缩 变形 小 等 特点 。 但 
由 于 共 混 物 中 EVA 的 存在 ， 对 PE 的 交 联 反应 有 阻 滞 作 用 。 因 此 ，HDPEZEVA 作 泡 沫 塑料 
生产 时 ， 需 适当 多 加 些 交 联 剂 。 

但 PE 和 EVA 共 混 后 ， 由 于 引入 极 性 基 团 ， 电 性 能 下 降 。 

此 外 ，PE 和 PMMA 共 混 可 显著 提高 其 对 油墨 的 粘 接力 。PE 中 掺 混 5% ~20% 的 PMMA， 
制品 对 油墨 的 粘 接力 可 提高 7 倍 。PMMA 所 以 能 改善 HDPE 的 印刷 性 ， 是 由 于 它们 和 PE 工 
艺 相 容 性 较 差 ， 共 混 后 PMMA 倾向 于 向 制品 表层 分 布 ， 而 丙烯 酸 酯 和 油墨 的 亲和力 较 强 。 







































































234 电线 电缆 材料 一 一 结构 性 能 .应 用 














在 PE 中 挨 混 氧化 聚 乙烯 可 以 提高 PE 的 印刷 性 、 阻 燃 性 和 冲击 韧性 。 
随 着 新 型 高 聚 物 材 料 的 发 展 ， 将 会 有 越 来 越 多 的 共 混 物 用 于 电线 绝缘 和 护 套 材料 。 


8.3 热塑性 弹性 体 








热塑性 弹性 体 (Thermoplastic Elastomer，TPE ) 这 是 一 种 在 室温 条 件 下 显示 橡胶 弹性 ， 
高 温 下 又 可 以 反复 塑 化 成 型 的 一 类 高 分 子 材料 。 顾 名 思 义 这 类 聚合 物 兼 有 热塑性 塑料 和 橡胶 
的 双重 特点 ， 既 有 类 似 橡胶 的 物理 力学 性 能 ， 又 具有 类 似 于 热塑性 塑料 的 加 工 性 能 。 也 可 称 
作 热 塑性 橡胶 (TPR)， 以 区 别 于 硫化 橡胶 。 


热塑性 弹性 体 的 基本 特性 


1. 热塑性 弹性 体 的 基本 性 能 
由 于 热塑性 弹性 体高 分 子 链 的 结构 特点 及 交 联 状态 的 可 道 性 ， 热 塑性 弹性 体 在 常温 时 显 














8.3.1 



































示 出 硫化 橡胶 的 弹性 、 强 度 和 形变 特性 ， 见 表 8-1。 
表 8-1 几 种 热塑性 弹性 体 的 基本 性 能 
种 类 邵 氏 硬度 相对 密度 拉 伸 强度 /MPa | 拉 断 伸 长 率 (% ) | 使 用 温度 范围 /%C 
聚 葵 乙 烯 类 45A ~53D 0.91 ~1.14 6~20 200 ~ 500 -50 ~ +100 
聚 烯烃 类 60A ~60D 0. 89 ~1.25 5 ~20 200 ~500 -40 ~ +125 
聚氨酯 类 70A ~75D 1.10~1.34 20 ~25 200 ~700 -57 ~ +130 
聚 酯 类 35A ~72D 1.13 ~1.39 25 ~40 350 ~450 -50 ~ +150 
聚 酰胺 类 60A ~70D 1.01 ~1.14 27.1 320 -40 ~ +80 

















2. 加 工 性 能 

1) 可 用 标准 的 热塑性 塑料 加 工 设备 和 工艺 进行 加 工 成 型 ， 如 热塑性 弹性 体 可 采用 挤 
出 、 注 射 、 歇 塑 等 工艺 成 型 ， 比 硫化 橡胶 常用 的 压缩 、 传 递 成 型 工艺 速度 快 、 周 期 短 ; 且 在 
挤 出 成 型 中 ， 热 塑性 弹性 体 的 挤 出 速度 也 比 传统 橡胶 快 。 热 塑性 弹性 体 还 可 以 使 用 真空 成 
型 、 吹 塑 成 型 等 传统 橡胶 所 不 能 使 用 的 方法 成 型 ， 还 可 以 用 作 热 融 粘 合剂 。 

2) 不 需 硫化 ， 可 省 去 一 般 橡 胶 加 工 中 的 硫化 工序 ， 因 而 设备 投资 少 、 
单 、 加 工 周期 短 、 生 产 效率 高 。 

3) 边角料 可 多 次 回收 利用 ， 且 基本 不 影响 制品 物性 ， 既 节省 资源 ， 也 有 利于 环境 保 
护 。 传 统 橡 胶 在 硫化 过 程 中 均 形 成 热固性 交 联 结构 ， 重 新 加 热 到 原来 成 型 温度 时 不 能 再 次 软 
化 或 燃 融 ， 废 品 、 主 流 道 胶 和 分 流 道 胶 都 不 能 再 次 加 工 利用 。 相 反 ， 热 塑性 弹性 体 加 热 到 成 
型 温度 时 则 可 再 次 软化 或 熔融 ， 废 品 和 边角料 都 可 以 重新 成 型 加 工 。 

3. 长 期 变形 性 

由 于 硬 段 在 高 温 下 易 软 化 或 融化 ， 致 使 制品 的 使 用 最 高 温度 受到 一 定 限 制 ， 形 变温 度 
低 ， 长 期 变形 也 比 硫化 橡胶 大 ， 而 且 热塑性 弹性 体 的 机 械 强度 也 较 低 。 


能 耗 低 、 工 艺 简 





第 8 章 聚合 物 合金 235 





8.3.2 ”热塑性 弹性 体 的 分 类 


1. 按 高 分 子 结构 特点 进行 分 类 
按 高 分 子 结构 特点 进行 分 类 如 下 所 示 : 





茶 乙 稀 - 丁 二 烯 巾 段 类 
聚氨酯 类 
隧 酯 类 
乙 丙 橡胶 - 聚 烯烃 共 混 类 
聚 乙烯 - 丁 基 橡胶 接 枝 共聚 物 
热塑性 弹性 体 接 枝 聚 合 物 | 乙 机 橡胶 - 聚 烯 烃 挫 和 物 或 半 硬 化 物 
”| 氧化 丁 基 橡胶 - 接 枝 聚 葵 乙 燃 
肾 丁 二 烯 橡胶 - 接 枝 聚 茶 乙烯 
络 合 离子 键 共聚 物 
其 他 1 可逆 性 共 价 键 聚合 物 
反 式 -1，4- 聚 异 成 二 燃 








2. 按 制备 方法 的 不 同 进行 分 类 
按 制备 方法 的 不 同 可 分 为 聚合 型 和 共 混 型 。 


8.3.3 ”聚合 型 热塑性 弹性 体 


聚合 型 是 指 聚 合 工 艺 的 最 终 产物 ， 即 为 热塑性 弹性 体 产 品 。 随 着 现代 合成 技术 的 发 展 ， 
寺 别 是 20 世纪 50 年 代 以 来 , 在 K. Zieger 和 G. Natta 等 人 的 共同 努力 下 ， 开 创 了 烯烃 配 位 
聚合 ， 又 经 羊 个 多 世纪 的 发 展 ， 烯 烃 的 聚合 进入 了 结构 可 控 合 成 的 阶段 。 单 体 或 聚合 物 在 合 
成 反应 器 中 进行 共聚 合 ， 或 进行 接 枝 合成 出 各 种 软 便 段 不 同 的 热塑性 弹性 体 ， 如 让 段 丁 二 烯 
一 葵 乙 烯 弹性 体 共 聚 物 、 聚 氨 酯 弹性 体 、 聚 酯 弹性 体 。 

1. 聚合 型 热塑性 弹性 体 结构 

热塑性 弹性 体 是 分 子 结构 同时 串联 或 接 枝 某 些 化 学 组 分 不 同 的 树脂 段 〈 硬 段 ) 和 橡胶 
段 ( 软 段 ) 的 高 分 子 化 合 物 。 硬 段 在 使 用 温度 下 为 玻璃 态 或 结晶 态 。 软 段 在 使 用 温度 下 为 
高 弹 态 。 硬 段 起 着 分 子 间 物理 的 交 联 作用 和 补 强 效应 ， 类 似 硫化 橡胶 交 联 点 成 分 的 作用 ， 成 
为 约束 成 分 ;而 在 高 温 下 ， 这 些 约束 成 分 在 热 的 作用 下 丧失 甚 能力， 聚合 物 则 可 经 融化 或 熔 
融 而 呈现 热塑性 ， 能 够 像 塑料 一 样 自由 流动 。 

1) 约束 形式 

热塑性 弹性 体 和 硫化 橡胶 相似 ， 大 分 子 链 间 也 存在 “ 交 联 ”结构 。 这 种 “ 交 联 ”可 以 
是 化 学 “ 交 联 ”或 是 物理 “ 交 联 ” ， 其 中 以 后 者 为 主要 交 联 形式 。 但 这 些 “ 交 联 ” 均 有 可 
逆 性 ， 即 温度 升 高 时 “ 交 联 ”消失 ， 而 当 冷 却 到 室温 时 ， 这 些 “ 交 联 ” 又 都 起 到 与 硫化 橡 
胶 交 联 键 相 类 似 的 作用 。 

2) 硬 段 和 软 段 

热塑性 弹性 体高 分 子 链 的 突出 特点 是 ， 它 同时 串联 或 接 枝 化 学 结构 不 同 的 硬 段 和 软 段 
( 见 表 8-2 ) 。 硬 段 要 求 链 段 间 作用 力 足 以 形成 物理 “ 交 联 ”或 “ 缔 合 ”， 或 具有 在 较 高 温度 
下 能 离 解 的 化 学 键 ; 软 段 则 是 柔性 较 大 的 高 弹性 链 段 ; 而 且 硬 段 不 能 过 长 ， 软 段 不 能 过 短 ， 
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硬 段 和 软 段 应 有 适当 的 排列 顺序 和 连接 方式 。 
表 8-2 热塑性 弹性 体 的 结构 成 分 






















































































类 别 约束 型 式 硬 段 成 分 软 段 成 分 
聚 酯 类 TPEE 结晶 微 区 聚 对 葵 二 甲酸 二 醇 酯 聚 栈 、 聚 酯 
聚氨酯 TPU 氢 键 及 结晶 微 区 聚氨酯 聚 酯 、 聚 本 
三 元 乙 丙 橡胶 (EPDM)、 二 元 乙 丙 橡胶 
聚 烯烃 类 TPO 结晶 微 区 PP/PE (EPM ) 、EBM、 丁 基 橡 胶 (IIR)、 丁 膊 橡胶 
(NBR) 、 氢 化 丁 葵 橡胶 ( HSBR) 
Ee . | a Ee 聚 丁 二 烯 (BR)、 聚 异 戊 二 烯 (IR)、 氧 化 丁 
0 人 0 二 烯 (EB) 、 和 氧化 异 成 二 烯 (EP) 
聚 酰 胺 类 TPAE 氢 键 及 结晶 微 区 聚 酰胺 聚 酯 、 聚 本 
含 所 聚合 物 TPFE 玻璃 化 微 区 氟 树 脂 氛 橡 胶 
聚 氧 乙 炳 类 TPVC 结晶 微 区 结晶 聚 氧 乙 烯 塑 化 PVC、NBR 

















3) 微 相 分 离 结构 

热塑性 弹性 体 从 熔融 态 转变 成 固态 时 ， 硬 段 凝聚 成 不 连续 相 ， 形 成 物理 交 联 区 域 ， 分 散在 
周围 大 量 的 橡胶 弹性 链 段 之 中 ， 从 而 形成 微 相 分 离 结构 。 具 有 A-B-A 结构 的 有 规 能 段 共聚 物 的 
结构 ，A 代表 一 种 链 段 ， 为 硬 段 ，B 代表 一 种 链 段 ， 
是 橡胶 链 段 ， 在 使 用 温度 下 为 高 弹 态 。 图 8-1 所 示 为 一 织 
热塑性 三 嵌 段 共聚 物 结构 示意 图 。 

如 在 S-B-S 热塑性 弹性 体 中 ， 硬 质 的 聚 茶 乙烯 
(S) 端 链 被 弹性 体 聚 丁 二 烯 (B) 中 间 链 连接 起 来 。 
隧 茶 乙烯 端 链 彼 此 联合 在 一 起 形成 的 区 域 ， 在 正常 
使 用 温度 下 ， 这 类 区 域 呈 硬 质 玻璃 状 ， 从 而 使 橡胶 
状 聚 丁 二 烯 的 未 端 固定 下 来 。 这 种 链 段 的 非 流动 性 ， 
加 上 链 的 纠缠 ， 构 成 了 物理 交 联 。 在 较 高 温度 下 ， ”十 HH 硬 良 。” 一 软 段 
使 得 聚合 物 又 可 以 流动 ， 这 一 过 程 是 可 逆 的 ， 如 热 ”图 8-1 ABA 型 热 塑 弹 性 体 聚 集 态 示意 图 
塑性 塑料 。 
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2. 聚合 型 热塑性 弹性 体 品 种 聚 茶 Z 烯 、 聚 J 二 燃 、、 聚 荣 乙 燃 
1) 聚 某 乙烯 类 弹性 体 (SBC 或 TPS) Mw10~15000 Mw50~70000 Mw10~15000 


最 具 代 表 性 的 是 由 聚 茶 乙烯 链 段 (S) 构成 硬 段 
和 由 聚 丁 二 烯 链 段 (B) 构成 软 段 的 三 舰 段 共聚 物 
SBS， 其 产量 居 各 类 热塑性 弹性 体 之 首 。 根 据 软 硬 段 
长 度 ， 从 硫化 橡胶 到 近似 塑料 ， 可 得 到 广阔 范围 物性 
的 制品 。 

一 般 SBS 舰 段 共聚 物 弹 性 体 ， 茶 乙烯 含量 约 30% ~ 
50% ， 由 了 条 高 分 子 链 的 末端 聚 茶 乙 烯 链 段 组 合 在 一 
起 ， 形 成 范围 20 ~30nm 的 聚集 相 ， 如 图 8-2 所 示 。 这 100nm 
些 聚 集 相 分 布 于 聚 丁 二 烯 橡胶 相 或 软 链 段 中 ， 在 聚 葵 

















图 8-2 SBS 物理 交 联 结构 
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乙烯 玻璃 化 温度 以 下 ， 起 交 联 和 点 和 补 强 剂 作 用 ， 在 肾 茶 乙烯 玻璃 化 温度 以 上 ， 形 成 塑性 
流动 。 

茶 乙 烯 - 丁 二 烯 - 茶 乙 烯 舱 段 共 肾 物 (SBS) 具有 拉 伸 强度 高 、 弹 性 好 、 摩 擦 系数 大 、 低 
温 疡 性 好 、 耐 酸 碱 、 易 于 加 工 、 良 好 的 电 绝缘 性 和 高 透气 性 等 优点 ， 是 目前 茶 乙 炳 类 热塑性 
弹性 体 中 产量 最 大 、 成 本 最 低 、 应 用 最 广泛 的 一 种 产品 ， 被 誉 为 “第 三 代 合 成 橡胶 ”， 适 合 
于 做 电线 电缆 绝缘 。 但 SBS 耐 油 性 和 耐 老化 性 较 差 。 

为 了 改善 SBS 符 段 共聚 物 弹性 体 的 耐 老化 性 ， 以 聚 葵 乙烯 为 末端 段 ， 以 聚 本 二 烯 加 氧 
得 到 的 乙烯 - 丁 烯 共聚 物 为 中 间 弹 性 般 段 的 线性 三 山 共聚 物 ， 称 SEBS。SEBS 不 含 不 饱和 双 
键 ， 因 此 具有 优异 的 耐 老 化 性 能 ， 广泛 用 于 生产 高 档 弹 性 体 、 电 线 电 缆 的 填充 料 和 护 套 





























料 等 。 

SEBS 的 具体 性 能 如 下 : 

@ 较 好 的 耐 温 性 能 ， 其 脆 化 温度 大 -60% ， 最 高 使 用 温度 达到 149% ， 在 氧气 气氛 下 其 
分 解 温 度 大 于 270%C 。 

@ 优异 的 耐 老化 性 能 ， 在 人 工 加 速 老化 箱 中 ， 老 化 一 周 其 性 能 的 下 降 率 小 于 10% ， 鼻 











能 ， 
氧 老化 〈(38% ) 100h 其 性 能 下 降 小 于 10% 。 

@ 优良 的 电 性 能 ， 其 介质 损耗 在 103Hz 为 1.3 x10，105Hz 为 2.3 x10-*; 体积 电阻 
在 1min 时 为 9 x 10"*0Q/m, 2min 时 为 2 x 1050Q/m。 

@ 良好 的 溶解 性 能 、 共 混 性 能 和 优异 的 充 油性 ， 能 溶 于 许多 常用 溶剂 中 ， 其 深度 参 数 
在 14.4~19.2 之 间 ， 能 与 多 种 聚合 物 共 混 ， 能 用 橡胶 工业 常用 的 油 类 进行 充 油 ， 如 白 油 或 
环 烷 油 。 

@) 符合 环保 要 求 ， 无 毒 。 

@ 比重 较 轻 ， 约 为 0.91， 同 样 的 重量 可 生产 出 更 多 体积 的 产品 。 

2) 聚 烯烃 类 热塑性 弹性 体 (POE ) 

聚 乙烯 和 聚 丙烯 均 具 有 优良 的 绝缘 性 能 、 优 良 的 耐 化 学 药品 性 能 、 耐 老化 性 能 ， 其 成 本 
也 很 低 。 若 作为 橡胶 ， 它 们 具有 分 子 链 柔 顺 性 好 、 相 分 子 间作 用 力 较 低 这 两 个 重要 的 必要 条 
件 ， 但 是 由 于 其 分 子 的 规整 性 ， 在 室温 下 是 半 结 晶 的 聚合 物 ， 所 以 一 般 只 能 用 作 塑 料 。 如 果 
能 把 它 的 分 子规 整 性 适度 打 乱 ， 限 制 其 结晶 ， 又 不 至 于 使 分 子 链 的 刚性 及 分 子 间 的 作用 力 大 
幅度 地 增加 ， 再 加 上 适当 的 交 联 点 ， 这 样 就 能 制 得 性 能 优良 的 橡胶 。 如 以 乙烯 为 基础 的 弹性 
体 ， 主 要 有 和 氧 磺 化 聚 乙烯 (CSPE) 、 氧 化 聚 乙 烽 (CM 或 CPE) 、 乙 烯 与 醋酸 乙烯 酯 共聚 弹 
性 体 (EVA) ， 它 们 相当 程度 上 保持 了 聚 乙烯 的 优点 ， 又 具有 一 定 的 弹性 、 耐 油性 及 耐 老 化 
性 。 这 些 橡胶 都 是 饱和 碳 链 极 性 弹性 体 。 

目前 商业 化 的 共聚 型 聚 烯烃 类 热塑性 弹性 体 按 聚 合 催化 剂 和 聚合 工艺 可 以 分 为 茂 金属 催 
化 剂 共聚 型 和 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 反应 器 共聚 型 。 如 茂 金 属 聚 烯烃 的 乙烯 与 w- 辛 烯 共聚 物 ， 
其 中 a- 辛 烯 含量 大 于 20% ， 聚 乙烯 段 结晶 区 起 物理 交 联 作用 ， 辛 烯 的 引入 打破 了 结晶 性 ， 
使 其 具有 了 弹性 。 乙 烯 还 可 以 与 丁 烯 、 己 烯 共聚 制造 热塑性 弹性 体 。 

3) 聚氨酯 热塑性 弹性 体 (TPU) 

H 0 

主 链 上 含有 (0_ 基 团 的 化 合 物 统称 为 聚氨酯 ， 它 是 由 多 元 异氰酸酯 和 多 羟基 化 

合 物 ， 通 过 扩 链 剂 进行 缩聚 反应 而 得 到 的 线形 或 轻 度 交 联结 构 的 聚合 物 。 聚 氮 酯 弹性 体 的 柔 
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段 是 由 长 链 二 醇 与 二 异 氟 酸 酯 加 聚 而 成 ， 其 硬 段 是 由 短 链 二 醇 与 多 元 氨 酸 酯 加 聚 而 成 。 硬 软 
链 段 的 交替 组 合 构成 了 聚氨酯 的 大 分 子 ， 两 者 的 比例 决定 了 聚氨酯 可 以 是 橡胶 也 可 以 是 塑料 
及 纤维 。 

聚氨酯 类 热塑性 弹性 体 1958 年 在 德国 首先 研制 成 功 ， 是 最 早 开发 的 一 种 热塑性 弹性 体 。 
根据 长 链 二 醇 主 链 是 脂肪 族 类 还 是 芳香 醚 类 ， 聚 氮 酯 可 分 为 聚 酯 类 与 聚 酶 类 两 大 种 类 。 由 于 
聚 酯 类 聚氨酯 不 耐水 解 ， 所 以 电线 电缆 行业 常用 聚 醚 型 聚 氮 酯 。 

聚氨酯 弹性 体 具 有 极 好 的 耐 磨 性 ， 其 磨损 在 包括 橡胶 在 内 的 所 有 弹性 体 中 是 最 小 的 。 同 
时 ， 它 还 具有 突出 的 耐 臭氧 性 能 。 聚 氮 酯 在 3% 的 臭氧 浓度 中 ， 在 20% 的 拉 伸 状态 下 ，500h 
后 虽 外 观 有 变色 ， 但 其 力学 性 能 基本 不 变 。 此 外 ， 聚 氮 酯 的 强度 高 、 耐 油性 能 极 佳 、 耐 弯曲 
疲劳 、 基 本 不 长 霉 、 低 温 性 能 也 很 出 色 。 其 缺点 是 电 性 能 不 佳 、 耐 老化 性 较 差 ， 尤 其 是 在 淹 
湿 状 态 下 更 为 明显 。 适 用 于 在 一 些 环境 要 求 苛刻 的 应 用 场合 电线 电缆 护 套 及 薄膜 等 。 

4) 聚 酯 类 热塑性 弹性 体 (TPEE) 

聚 酯 类 热塑性 弹性 体 和 其 他 热塑性 弹性 体 相 比 ， 它 具有 高 性 能 、 低 成 本 的 优点 。 

聚 酯 型 热塑性 弹性 体 是 芳香 族 聚 酯 为 便 段 、 脂 肪 族 聚 酯 为 软 段 组 成 的 多 和 仍 段 共聚 物 。 硬 
段 是 结晶 的 ， 处 于 分 散 相 ， 软 段 是 无 定形 的 ， 为 连续 相 。 一 般 来 说 ， 软 段 的 链 段 较 长 ， 称 长 
链 酯 链 段 ; 硬 段 的 链 段 短 ， 称 短 链 酯 链 段 。 调 整 硬 段 和 软 段 的 相对 配 比 ， 可 在 一 定 范 围 内 改 
变 制 品 的 性 能 ， 可 调节 其 硬度 和 柔软 性 。 增 加 硬 段 的 比例 ， 硬 度 、 模 量 、 强 度 、 耐 热 性 增 
高 ;增加 软 段 比 例 ， 则 高 弹性 、 低 温 曲 挠 性 提高 。 一 般 来 说 ， 刚 性 成 分 是 PBT 骨架 ,和 柔性 
成 分 是 聚 已 内 酰胺 (PCL) 骨架 和 聚 丁 二 醇 (PTMG)，PBT 和 PTMG 组 合 是 聚 醚 - 聚 酯 弹性 
体 ， 以 杜邦 公司 的 Hytrel 为 代表 ; 而 PBT 与 PCL 组 合 则 为 聚 酯 - 聚 酯 弹性 体 ， 以 日 本 东洋 纺 
公司 的 Pelplen 为 代表 。 将 PCL 作为 软 段 的 弹性 体 比 以 PTMG 做 软 段 的 弹性 体 的 耐 老化 性 
能 好 。 

聚 酯 弹性 体 (TPEE) 具体 性 能 如 下 : 

G@ 优良 的 物理 力学 性 能 ， 回 弹性 特别 好 、 里 变 小 、 具 有 出 众 的 蔬 性 及 强度 。 抗 低温 曲 
挠 性 及 抗 弯曲 疲劳 性 好 。 在 缺口 冲击 强度 试验 中 (ASTM 标准 D236) ，- 40% 下 保持 不 破 ; 
低温 下 3 万 次 的 弯 折 试验 不 断 。 

@) 优良 的 耐 油 耐 溶剂 性 : 聚 酯 弹性 体 可 抵抗 非 极 性 溶剂 ( 油 、 燃 油 、 液 压 
下 的 极 性 溶剂 〈( 乙 二 醇 、 弱 酸 和 弱 碱 等 ) 。 

@) 宽广 的 适用 温度 范围 : 低温 -40%C 的 环境 下 ， 仍 然 能 保持 优异 的 弹性 ， 高 温 150%C 
时 ， 也 能 保持 极 好 的 力学 性 能 ， 这 在 弹性 体 材料 中 非常 少见 。 

其 缺点 是 不 耐水 解 、 价 格 贵 。 

由 于 聚 酯 类 弹性 体 在 炊 点 以 上 其 黏度 随 温度 的 上 升 急剧 降低 ， 所 以 挤 出 时 必须 选择 合适 
的 加 工 温度 ， 温 度 过 高 固然 无 法 加 工 成 电线 电缆 ， 温 度 过 低 则 会 造成 挤 出 机 设备 的 损坏 。 由 
于 上 案 酯 类 弹性 体 有 较 高 的 吸水 率 ， 故 挤 出 前 必须 烘 干 。 因 为 难以 制 得 柔软 的 制品 ， 所 以 一 般 
只 能 制 做 薄 护 套 。 适 用 于 电线 电缆 护 套 。 

5) 聚 酰 胺 热塑性 弹性 体 (TPAE) 

聚 酰胺 热塑性 弹性 体 硬 段 为 聚 酰 腕 ， 软 段 为 聚 酯 或 聚 栈 ， 具 有 一 般 热 塑性 弹性 体 的 特 
性 。 聚 酰胺 热塑性 弹性 体 保持 有 尼龙 -6 或 尼龙 -12 的 强 韦 性， 低温 特性 良好 ， 但 稍 缺 乏 橡胶 
弹性 ， 成 本 也 很 高 。 主 要 用 于 电线 电缆 护 套 。 
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6) 含 所 热塑性 弹性 体 (TPFE) 

含 所 热塑性 弹性 体 以 四 氟 乙 烯 -乙烯 共聚 物 或 偏 撩 乙烯 均 聚 物 为 硬 段 ， 以 偏 氟 乙 烯 、 六 
氟 丙 烯 及 四 氛 乙 烯 三 聚 物 为 软 段 。 其 特点 是 耐 高 温 、 耐 化 学 性 好 、 透 明度 高 、 可 重复 使 用 、 
可 辐 照 交 联 。 

7) 聚 硅 氧 烷 类 热塑性 弹性 体 

硅 橡 胶 在 耐 热 性 、 耐 低温 性 、 耐 溶剂 性 和 电 性 能 方面 都 优 于 天 然 橡 胶 和 一 般 双 烯烃 合成 
橡胶 ， 但 这 类 橡胶 同样 需 经 硫化 和 加 填料 补 强 ， 在 制品 加 工 和 物料 回收 方面 存在 困难 。 聚 硅 
氧 烷 类 热塑性 弹性 体 ， 它 既 可 保持 聚 硅 氧 烧 回 有 的 材料 特性 ， 又 可 克服 其 加 工 方面 的 不 足 。 
聚 硅 氧 烧 TPE 的 种 类 很 多 ， 其 软 段 都 是 聚 硅 氧 烷 ， 硬 段 多 为 结晶 性 的 链 段 ， 如 聚 烯烃 、 聚 
芳香 烯烃 、 聚 芳 本 、 聚 芳 酯 等 ， 也 有 以 两 种 不 同类 型 的 聚 硅 氧 烷 作为 硬 段 和 软 段 制 成 TPE ， 
但 性 能 不 及 聚 芳 醚 、 聚 芳 酯 为 硬 段 的 性 能 好 ， 后 者 具有 较 高 的 热 稳定 性 和 机 械 强 度 。 这 是 因 
为 这 些 聚 酯 、 聚 醚 型 硬 段 在 弹性 体 中 形成 结晶 性 微 区 ， 有 着 很 好 的 增强 和 物理 交 联 作用 。 


8.3.4 共 混 型 热塑性 弹性 体 


共 混 型 通过 橡胶 与 塑料 熔融 机 械 共 混 制 备 而 成 。 如 乙 丙 橡 胶 与 聚 丙烯 ， 共 混 型 包括 直接 
共 混 型 、 部 分 硫化 型 和 全 硫化 型 。 共 混 型 热塑性 弹性 体 与 般 段 共聚 物 弹 性 体 相 比 ， 最 大 的 优 
点 是 制备 工艺 简单 、 设 备 投资 少 、 制 品 性 能 可 调 性 大 ， 在 电缆 中 得 到 广泛 应 用 。 

1) 机 械 直 接 共 混 法 

这 是 开发 最 早 、 技 术 最 成 熟 的 生产 工艺 。 橡 胶 与 塑料 的 混合 可 以 在 开 炼 机 、 密 炼 机 或 双 
螺杆 挤 出 机 等 设备 上 实现 。 由 于 共 混 物 中 的 橡胶 未 交 联 ， 所 以 当 其 含量 较 高 时 ， 共 混 物 的 流 
动 性 大 大 下 降 ， 难 以 制 得 柔软 品级 材料 ， 且 强度 及 耐 介质 等 性 能 亦 有 很 大 局 限 性 。 如 NBR/ 
PVC、 EPDM/PP、 CR/CPE、 SBR/PE, 

通常 由 乙 丙 橡胶 和 聚 烯烃 树脂 (通常 为 PP、LDPE) 组 成 的 热塑性 弹性 体 (TPO)， 连 
续 相 与 分 散 相 呈 现 两 相 分 离 的 聚合 物 摊 混 物 ， 扫 描 电 子 显微镜 图 像 表 明 ， 可 以 形成 以 橡胶 为 
连续 相 、 树 脂 为 分 散 相 或 以 橡胶 为 分 散 相 、 树 脂 为 连续 相 ， 或 者 两 者 都 呈现 出 连续 相对 的 互 
穿 网 络 结构 。 随 着 相 态 的 变化 ， 共 混 物 的 性 能 也 随 之 而 变 。 若 橡胶 为 连续 相 时 ， 呈 现 近 似 硫 
化 胶 的 性 能 ; 树脂 为 连续 相 时 ， 则 性 能 近似 于 塑料 。 

2) 动态 部 分 硫化 法 

动态 硫化 是 弹性 体 与 热塑性 聚合 物 在 热塑性 塑料 的 熔点 之 上 并 在 高 剪 切 力 作用 下 ， 均 匀 
熔融 混合 过 程 中 的 硫化 或 交 联 的 过 程 。 部 分 硫化 热塑性 弹性 体 主 要 特点 是 ， 控 制 无 定形 橡胶 
的 硫化 仅 达 到 部 分 硫化 (而 不 是 大 部 分 或 完全 硫化 ) 的 程度 。 

3) 动态 全 硫化 法 

完全 动态 硫化 是 指 在 橡胶 与 塑料 熔融 混合 过 程 中 ， 将 橡胶 进行 完全 硫化 ， 得 到 粒状 的 硫 
化 橡胶 相 分 散在 塑料 连续 相 中 ， 并 且 橡 胶 微 区 的 形态 非常 稳定 ， 在 加 工 过 程 中 不 会 发 生 恋 
化 。 如 采用 动态 全 硫化 技术 制备 的 聚 烯烃 弹性 体 (TPV) 是 一 种 融 物 理 共 混 、 橡 胶 交 联 、 塑 
料 降 解 以 及 交 联 橡胶 的 粉碎 、 细 化 和 分 散 为 一 体 的 复杂 工艺 过 程 。 交 联 的 橡胶 〈 如 乙 丙 橡 
胶 ) 相 除 使 共 混 物 获 得 弹性 外 ， 还 能 增加 共 混 物 的 模 量 和 强度 。 有 足够 熔融 态 塑 料 的 动态 
全 硫化 TPV 仍 能 像 热 塑性 树脂 那样 熔融 加 工 成 型 ， 并 且 可 通过 加 增 塑 剂 和 填料 来 提高 橡胶 
相 所 占 的 比例 。TPYV 在 熔融 时 ， 增 塑 剂 可 以 进入 熔融 的 塑料 相 (如 取 丙 烯 )， 增加“ 硬 相 ” 
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的 体积 ， 但 共 混 物 冷 却 后 ， 增 塑 剂 又 因为 塑料 相 发 生 结晶 而 被 “ 挤 ” 进 橡胶 相 。 这 样 增 塑 
剂 的 加 入 ， 可 以 在 材料 加 工时 成 为 加 工 助 剂 ， 而 在 使 用 时 又 是 橡胶 的 软化 剂 ， 降 低 弹 性 体 的 
人 硬度 。 

1. 动态 硫化 技术 和 TPV 的 相 态 结构 

20 世纪 70 年 代 初 ， 首 先 开发 成 功 以 EPDM/PP 为 代表 的 聚 烯 烃 热 塑性 弹性 体 (TPE ) ， 
它 是 用 部 分 动态 硫化 (part dynamic vulcanization ) 法 制 成 的 ， 在 其 橡胶 相 中 存在 少量 交 联 
键 ， 制 品 性 能 比 相同 组 成 的 一 般 共 混 物 好 ， 但 仍 与 普通 硫化 橡胶 制品 有 较 大 差距 。20 世纪 
80 年 代 初 ， 美 国 Monsanto 公司 进一步 革新 TPE 的 制造 技术 ， 采 用 完全 动态 硫化 (fully dy- 
namic vulcanizatcion) 工艺 开发 成 性 能 草 与 普通 硫化 橡胶 媲美 的 热塑性 硫化 胶 (TPV) ， 使 共 
混 型 热塑性 弹性 体 在 制造 技术 、 材 料 性 能 方面 有 了 重大 突破 。 从 此 ， 共 混 型 TPE 进入 了 一 
个 轩 新 的 发 展 阶段 。 

所 谓 动 态 硫化 是 指 橡 塑 共 混 物 在 硫化 剂 的 存在 下 ， 在 熔融 混 炼 的 同时 ， 发 生 “ 就 地 硫 
化 ” (in-situ-vudcanization ) 。 部 分 动态 硫化 和 完全 动态 硫化 的 区 别 主要 在 硫化 程度 上 不 同 ， 
前 者 是 轻 度 硫 化 ， 只 有 部 分 橡胶 分 子 发 生 交 联 ; 后 者 是 充分 硫化 ， 凝 胶合 量 高 达 97% 以上。 
在 相 态 结构 上 两 者 有 实质 性 不 同 。 部 分 动态 硫化 的 TPE 橡胶 组 分 高 于 50 份 时 ， 橡 胶 为 连续 
相 ， 塑 料 为 分 散 相 。 这 种 部 分 交 联 的 橡胶 处 于 连续 相 ， 使 TPE 的 热塑性 流动 性 变 得 很 差 。 
因此 ，TPE 中 的 橡胶 含量 一 般 不 超过 50 份 ， 以 保证 塑料 处 于 连续 相 ， 橡 胶 处 于 分 散 相 。 部 
分 硫化 的 TPE 硬度 高 ， 橡 胶 感 不 强 ， 人 性 能 与 普通 橡胶 差距 较 大 ， 应 用 范围 受到 很 大 限制 。 

完全 动态 硫化 的 TPV， 橡 塑 混合 比 可 在 较 大 范围 内 变化 ， 当 橡 塑 组 分 比 高 达 75725 时 ， 
橡胶 仍 处 于 分 散 相 ， 塑 料 为 连续 相 ， 尽 管 橡 胶 是 交 联 结构 ， 但 是 交 联 仪 局 限于 橡胶 粒子 尺寸 
范围 ， 因 而 仍 具 有 良好 的 加 工 流动 性 。 

为 什么 含量 高 的 橡胶 能 以 微粒 状态 〈 分 散 相 ) 存在 呢 ? 下 面 结合 动态 硫化 的 工艺 条 件 ， 
分 析 TPV 相 态 结构 的 形成 机 理 。 

在 聚合 物 共 混 体系 的 相 态 结构 中 ， 通 常 是 含量 高 、 黏 度 低 的 组 分 倾向 于 形成 连续 相 。 而 
当 含量 高 、 黏 度 也 高 的 情况 下 哪个 组 分 构成 连续 相 ， 这 就 要 看 两 组 分 的 共 混 比 和 黏度 比 ， 这 
两 个 因素 哪 一 个 对 相 态 起 主导 作用 。 对 TPV 体系 来 说 ,橡胶 在 混 炼 过 程 受 到 强 剪 切 力 的 作 
用 ， 初 期 是 以 纤维 状 形式 构成 连续 相 ， 随 着 硫化 反应 进行 ， 橡 胶 相 的 黏度 不 断 增 大 ， 当 达到 
一 定 硫 化 程度 时 黏度 逐步 转化 成 为 决定 相 态 的 主要 因素 ， 加 之 受 高 剪 切 力 的 作用 ， 橡 胶 被 破 
碎 成 液 滴 状 而 转变 为 分 散 相 。 另 一 方面 随 着 交 联 程度 的 提高 ， 使 破碎 的 橡胶 粒子 自 黏 力 下 
降 ， 阻 碍 了 小 粒子 重新 聚集 成 块 或 形成 连续 相 的 可 能 。 因 此 ， 这 种 情况 下 ， 即 使 橡胶 含量 较 
高 (50%~75% ) ， 同 样 可 成 为 分 散 相 。 当 剪 切 力 足 够 大 时 ， 橡 胶 尺 二 可 小 到 1pm 左右 ， 以 
这 样 小 的 微粒 均匀 分 散 于 具有 热 塑 流动 性 的 塑料 相 中 ， 不 会 对 体系 的 流动 性 产生 不 利 影响 。 
对 部 分 硫化 的 体系 来 说 ， 由 于 其 硫化 程度 低 ， 在 橡胶 组 分 含量 很 高 的 情况 下 ， 黏 度 的 上 升 还 
不 足以 使 橡胶 转化 成 分 散 相 。 因 此 ， 橡 胶 组 分 具有 足够 的 交 联 程度 及 共 混 过 程 存 在 足够 大 的 
剪 切 力作 用 ， 是 形成 TPV 相 态 结构 的 两 个 最 重要 条 件 ， 缺 一 不 可 。 

2. 聚 烯烃 类 热塑性 弹性 体 (TPV) 

共 混 型 聚 烯烃 类 热塑性 弹性 体 主要 是 由 橡胶 与 聚 烯烃 塑料 机 械 共 混 得 到 ， 包 括 直 接 共 混 
型 TPO、 部 分 硫化 型 和 全 硫化 型 (TPV) 。 

全 动态 硫化 的 EPDM/PP 热塑性 硫化 胶 是 开发 最 早 、 技 术 最 成 熟 的 TPV， 这 类 TPV 保持 

















第 8 章 聚合 物 合金 241 





了 EPDM 弹性 体 的 耐 臭氧 、 耐 老化 、 耐 化 学 药品 性 等 优良 性 能 。 

用 于 制备 TPV 的 EPM 或 EPDM， 与 普通 的 乙 丙 硫 化 胶 有 所 不 同 ， 要 求 共 聚 物 中 的 乙 炳 
含量 较 高 (乙烯 的 摩尔 百分比 为 60% 以 上 ) ， 并 含有 一 定 的 结晶 度 ， 用 于 制备 TPV 的 聚 烯 
烃 树脂 主要 有 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、 结 唱 性 1，2- 聚 丁 二 烯 等 。 橡 塑 共 混 比 大 多 采用 EPEM/PP 
为 60/40 或 50/50。 

聚 烯烃 TPV 所 使 用 的 配合 剂 和 一 般 硫 化 橡胶 基本 相同 ， 也 可 进行 充 油 和 填充 。 常 用 的 
软化 剂 为 石蜡 油 或 环 烷烃 油 ， 用 量 一 般 不 超过 80 份 ， 和 否则 不 仅 会 延长 共 混 时 间 ， 而 且 混合 
过 程 物料 会 在 密 炼 机 中 打滑 而 影响 混合 均匀 。 填 料 通常 和 充 油 搭配 使 用 ， 主 要 为 降低 成 本 ， 
对 调节 硬度 和 改善 制品 尺寸 的 稳定 性 也 有 一 定 作 用 。 

由 于 原料 易 得 ， 价 格 低廉 ， 加 工 又 简便 ， 因 此 应 用 十 分 广泛 。 电 线 电缆 工业 上 作 耐 热 性 
和 耐 环 境 性 要 求 高 的 绝缘 层 和 护 套 。 

具体 性 能 如 下 : 

Q 耐 热 性 、 耐 寒 性 优异 ， 使 用 温度 范围 宽广 ; 

@) 价格 低 并 且 相 对 密度 也 小 ， 因 而 体积 价格 低廉 ; 

@) 耐候 性 、 耐 老化 性 良好 ; 

@ 由 于 两 种 组 分 都 具有 良好 的 电 性 能 ， 电 气 性 能 十 分 优异 ， 其 介 电 常数 与 聚 乙烯 相近 ， 
介质 损耗 也 介 于 10 -3 ~ 10 -数量 级 ; 

@) 耐 油 性 、 耐 压缩 永久 变形 和 耐 磨耗 、 撕 裂 强 度 等 不 太 好 。 

聚 烯烃 TPV 不 但 有 较 好 的 物理 力学 性 能 ， 而 且 加 工 性 能 良好 ， 熔 融 黏度 对 温度 依赖 性 
小 ， 易 于 注射 和 挤 出 成 型 ， 挤 出 收缩 变形 小 ， 适 合 挤 出 异形 材 制 品 。 但 乙 丙 热塑性 弹性 体 的 
熔 体 强度 及 熔 体 拉 伸 性 能 较 差 ， 所 以 在 挤 护 套 时 拉 伸 比 不 宜 过 大 。 改 变 橡胶 和 聚 烯烃 树脂 的 
共 混 比 ， 可 使 共 混 物 成 为 近似 橡胶 或 半 硬 质 塑 料 的 材料 ， 不 仅 在 绝缘 材料 方面 用 作 电 线 电 线 
的 绝缘 及 护 套 ， 而 且 是 一 种 性 能 较 好 的 高 频 材料 ， 可 用 于 视频 线 ， 特 别 适用 于 制造 高 压 电 绕 
和 海底 电缆 。 

3. 其 他 热塑性 弹性 体 

1) NBRZPP 热塑性 硫化 胶 

NBRZPP 热塑性 硫化 胶 是 美国 Monsanto 公司 继 聚 烯烃 TPV 后 ， 于 1985 年 开发 成 功 的 又 
一 个 重要 的 TPV 品种 ， 商 品名 为 “Geolast”。 它 是 一 种 具有 优良 的 耐 油 、 耐 热 老化 、 耐 届 搁 
疲劳 性 的 TPV， 加 工 性 能 好 、 成 本 低 ， 与 NBR 硫化 橡胶 相 比 ， 可 节省 费用 20% ~30% ， 具 
有 很 大 的 发 展 前 景 。 

由 于 NBR 和 PP 工艺 相 容 性 差 ， 制 备 这 种 共 混 型 TPV， 必 须 采 用 增 容 剂 技术 。 可 以 外 加 
想 段 共聚 物 作 增 容 剂 ， 也 可 “就 地 ”形成 NBR/PP 共聚 物 进行 增 容 。 共 聚 物 增 容 剂 大 多 采 
用 马 来 酸 栈 或 羟 甲 基 酚 醛 树脂 、 羟 甲 基 马 来 酰胺 酸 等 对 PP 进行 化 学 改 性 ， 使 其 生成 侧 挂 马 
来 酸 酷 基 的 PP (MA-PP)、 凑 甲 基 或 羟 茶 基 取 代 的 肾 丙烯 (PP-MA) 等 ， 然 后 再 与 活性 端 氨 
基 液 体 丁 且 橡 胶 (ATBN) 进行 反应 ， 生 成 NBR-PP 共聚 物 。 美 国 Monsanto 公司 生产 的 Geo- 
last 系列 TPV， 就 是 采用 这 种 增 容 技 术 制 成 的 ， 目 前 有 五 种 不 同 硬度 的 产品 ， 其 主要 性 能 指 
标 接近 一 般 的 NBR 硫化 橡胶 。 

2) NBR/PVC 热塑性 弹性 体 

用 动态 硫化 方法 制备 PVCANBR 热塑性 弹性 体 和 一 般 NBR-40 增 塑 的 PVC 软 制品 相 比 ， 
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性 能 上 更 接近 橡胶 弹性 体 ， 在 组 分 比 相同 的 情况 下 ， 经 动态 硫化 的 共 混 体系 ， 强 度 提 高 1 ~ 
2 倍 ， 撕 裂 强 度 增 大 40% ， 永 久 变形 有 显著 降低 ， 达 到 了 一 般 硫化 橡胶 的 水 平 。 同 时 ， 热 老 
化 性 能 、 耐 热 油性 、 硬 度 对 温度 的 敏感 性 都 有 所 改进 。 

用 于 制造 热塑性 弹性 体 的 PVC， 采 用 高 聚合 度 树脂 对 性 能 更 为 有 利 ，NBR 采用 丙烯 且 
含量 40% 的 能 与 PVC 完全 相 容 ， 强 度 更 高 。 这 种 共 混 型 TPE 中 ， 通 常 还 添加 一 般 软 PVC 的 
增 塑 剂 、 稳 定 剂 和 填料 等 ， 以 改善 其 加 工 性 能 ， 调 节制 品 的 硬度 。 

3) 聚 氯 乙 烯 热塑性 弹性 体 

PVC 热塑性 弹性 体 是 一 种 以 PVC 为 主要 成 分 的 弹性 体 材 料 ， 它 最 大 的 特点 是 价格 为 各 
种 热塑性 弹 体 中 最 低 的 ， 而 性 能 比 一 般 PVC 软 制品 有 显著 改进 。 具 有 优异 的 消光 特性 和 橡 
胶 手 感 ， 克 服 了 一 般 软 PVC 耐 油 、 耐 热 性 较 差 和 压缩 永久 变形 大 等 缺点 。 

PVC 热塑性 弹性 体 可 以 通过 多 种 途径 制 到 ， 仅 日 本 就 提出 四 种 技术 途径 : 用 高 聚合 度 PVC 
为 原料 生产 TPE; PVC 与 含 凝 胶 的 橡胶 共 混 ， 离子 改 性 型 PVC 与 NBR 共 混 ， 以 及 内 增 型 PVC。 

Q 高 聚合 度 PVC 弹性 体 : 生产 TPE 的 高 聚合 度 PVC 树脂 ， 其 平均 聚合 度 为 2500 ~ 
8000 (普通 PVC 树脂 聚合 度 为 1000 ~ 2000) 。 这 种 由 高 聚合 度 PVC 生产 的 弹性 体 与 一 般 软 
PVC 制品 在 制造 技术 和 制品 的 相 态 结构 上 并 无 实质 性 区 别 ， 只 因 采 用 的 PVC 分 子 量 高 ， 使 
制品 的 弹性 、 强 度 较 接近 于 橡胶 ， 所 以 把 这 类 PVC 软 制品 也 列 人 热塑性 弹性 体 的 行列 。 

高 聚合 度 聚 氯 乙 烯 树脂 (简称 HP-PVC) 是 采用 低温 法 和 扩 链 剂 法 合成 的 ， 平 均 聚 合 度 
在 1700 以 上 的 聚 氯 乙烯 树脂 ， 最 常见 是 聚合 度 是 2500 的 聚 氧 乙烯 树脂 。 

高 聚合 度 聚 氯 乙 烯 树脂 比 通用 PVC 树脂 增 塑 剂 吸收 速度 快 、 吸 收 量 大 (100 份 聚 氯 乙 
烯 树脂 吸收 增 塑 剂 可 达 150 份 ) 、 密 度 小 ， 有 类 似 弹 性 体 的 性 能 ， 压 缩 回 弹性 高 。 高 聚合 度 
聚 氧 乙烯 树脂 经 适当 配合 与 加 工 制备 的 热塑性 弹性 体 ， 与 一 般 的 橡胶 和 软 质 PVC 相 比 ， 压 
缩 变 形 和 热 变形 小 、 回 弹性 大 、 硬 度 对 温度 依赖 小 ， 具 有 一 定 的 耐 磨 性 和 耐 屈 挠 性 、 耐 寒 性 
优异 。 可 用 于 一 般 电 缆 绝 缘 和 护 套 ， 也 很 适合 于 耐 热 电线、 移动 电缆 、 耐 低温 电缆 和 高 级 电 
器 电费。 

高 聚合 度 聚 氧 乙烯 成 型 原则 上 与 普通 PVC 没 多 大 区 别 ， 但 与 普通 PVC 相 比 熔融 温度 高 、 
流动 性 差 、 加 工 性 能 不 良 。 在 一 般 情 况 下 ， 成 型 温度 比 普通 PVC 高 10 ~20% ， 而 且 挤 出 压 
力 增 加 ， 所 以 应 采用 与 之 相应 的 配方 、 加 工 条 件 和 模具 。 

@ 含 凝 胶 的 PVC 弹性 体 : 软 质 聚 氯 乙 烯 存在 物理 交 联 网 络 结 构 ， 具 有 类 似 硫化 橡胶 的 
黏 弹性 能 ， 但 与 交 联 橡胶 相 比 ， 弹 性 较 差 ， 而 且 温 度 升 高 时 ， 物 理 交 联 作 用 逐渐 失去 ， 尺 寸 
稳定 性 差 ， 交 联 是 克服 这 些 缺 点 的 主要 途径 之 一 。 制 备 交 联 PVC 弹性 体 是 将 聚 氯 乙烯 与 多 
官能 团 单 体 (如 二 乙烯 基 茶 ) 共聚 ， 制 成 含 部 分 化 学 交 联 结构 〈 即 凝 胶 ) 的 PVC， 这 种 新 
型 PVC， 在 加 工 性 能 较 高 聚合 度 聚 氯 乙烯 得 到 极 大 改进 的 同时 ， 压 缩 永 久 变形 明显 减少 ， 因 
而 成 为 PVC 热塑性 弹性 体 开发 的 主要 方向 。 它 的 耐 热 变形 性 、 虹 变性 都 非常 好 ， 大 大 优 于 
高 聚合 度 的 PVC。 用 含 凝 胶 的 PVC 进一步 与 其 他 部 分 交 联 弹 性 体 共 混 ， 压 缩 永 久 变形 和 热 
保持 性 可 进一步 得 到 改进 ， 而 且 具 有 较 好 的 拉 伸 强 度 和 较 大 的 断裂 伸 长 率 。 交 联 聚 氯 乙烯 由 
于 含有 族 胶 成 分 ， 熔 融 温 度 较 高 、 塑 化 时 间 长 ， 较 难 加 工 ， 在 加 工 中 要 采取 相应 的 措施 。 

含 凝 胶 的 PVC 弹性 体 是 一 种 两 相 结构 体系 ， 化 学 交 联 的 PVC ( 凝 胶 ) 为 分 散 相 ， 增 塑 
的 线形 结构 PVC 处 于 连续 相 ， 分 散 相 和 连续 相 是 同一 种 组 分 组 成 ， 两 者 对 弹性 和 强度 都 有 
贡献 。 
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交 联 结构 PVC 的 存在 ， 对 降低 压缩 永久 变形 和 热 保 持 性 有 着 决定 性 的 影响 。 但 是 ， 随 
着 交 联 程度 增 大 ，PVC 聚合 度 增高 ， 加 工 性 能 变 差 。 两 者 相 比 ， 前 者 对 压缩 永久 变形 的 影 
响 更 大 ， 后 者 对 加 工 性 能 影响 更 大 。PVC 弹性 体 中 的 凝 胶 成 分 ( 交 联 的 分 散 相 ) 可 以 是 所 
乙烯 与 分 子 内 具有 乙烯 基 双 键 的 多 官能 单 体 共聚 制 得 ， 也 可 将 PVC 与 部 分 交 联 的 NBR 或 其 
他 橡胶 (NBR、NR、CPE 等 ) 共 混 来 制 得 。 尤 其 后 一 种 方法 制 得 的 PVC 弹性 体 ， 它 的 耐 热 
性 、 回 弹性 、 压 缩 永 久 变形 、 高 温 下 的 抗 蠕 变性 均 获 得 很 大 改进 。 此 外 ，PVC 和 和 氯 丁 橡胶 、 
氧 磺 化 聚 乙烯 、 氯 化 聚 乙烯 、EVA 等 共 混 均 可 制备 热塑性 弹性 体 。 

G@) 内 增 塑 聚 氯 乙烯 : 软 质 聚 氯 乙 烯 具有 类 似 橡胶 的 弹性 ， 可 以 做 电缆 的 护 层 材料 。 软 
质 聚 毛 乙 烯 主要 采用 低 分 子 化 合 物 增 塑 ， 在 加 工 和 使 用 过 程 中 ， 小 分 子 增 塑 剂 容易 渗 出 、 迁 
移 ， 造 成 制品 性 能 的 劣化 。 为 了 克服 以 上 缺点 开发 了 氯 乙烯 与 柔性 单 体 共 聚 ， 及 氯 乙 烯 与 玻 
璃 化 温度 低 的 聚合 物 接 枝 共聚 的 内 增 塑 型 聚 氯 乙烯 树脂 。 其 中 内 增 塑 聚 氯 乙 烯 接 枝 共聚 物 主 
要 有 EVA-g-VC、TPU-g-VC 和 聚 酯 -g-VC 等 。 其 中 EVA-g-VC 应 用 最 广 ， 根 据 EVAZVC 的 比 
例 大 小 ， 分 别 具 有 硬 PVC 和 PVC 弹性 体 的 特性 。 软 质 EVA-g-VC 应 用 含 乙酸 乙烯 含量 45% 
(质量 分 数 ) 的 EVA， 而 EVA-g-VC 结构 中 EVA 含量 为 30% ~ 50% ， 随 EVA 含量 的 增加 ， 
硬度 、 拉 伸 强 度 降 低 ， 断 裂 伸 长 率 和 抗 冲击 强度 增加 。 

软 质 EVA-g-VC 产品 低温 性 能 好 、 脆 化 温度 低 、 硬 度 对 温度 的 依赖 关系 小 、 适 用 温度 范 
围 宽 、 在 较 高 温度 条 件 下 能 保持 一 定 强度 和 形状 、 无 迁移 ， 以 及 耐 老 化 和 耐候 性 好 。 

TPU-g-VC 共聚 物 兼 有 TPU 和 PVC 的 性 能 特点 ， 耐 磨 、 耐 调 、 耐 环境 、 耐 腐蚀 ， 而 且 耐 
老化 、 耐 候 及 低温 性 能 优良 。 

离子 交 联 型 PVC 与 橡胶 共 混 是 制 取 PVC 弹性 体 的 新 进展 。 它 在 高 温 强度 、 定 伸 强 度 、 
回 弹性 、 耐 油性 等 方面 较 前 两 种 PVC 弹性 体 的 性 能 ， 又 有 了 很 大 提高 。 共 混 物 中 的 离子 交 
联 型 PVC 为 连续 相 ， 交 联 的 NBR 为 分 散 相 (微粒 )。 在 70%C 的 压缩 永久 变形 为 30% ， 达 到 
一 般 硫 化 橡胶 的 水 平 。 

将 动态 硫化 技术 和 增 容 剂 技术 结合 起 来 开发 新 型 PVC 热塑性 硫化 胶 ， 在 我 国有 很 大 的 
发 展 前 景 。PVC 热塑性 弹性 体 的 某 些 性 能 虽然 与 硫化 橡胶 还 有 一 些 差距 ， 但 是 由 于 它 是 廉 
价 的 大 品种 树脂 ， 具 有 极 大 的 潜在 市 场 ， 应 用 领域 十 分 广泛 。 

4) 热塑性 天 然 橡 胶 (TPNR ) 

天 然 橡胶 和 PP (或 PP、PE 混合 物 ) 共 混 物 经 动态 硫化 ， 采 用 不 同 的 共 混 比 ， 可 制 得 
软 质 和 硬 质 两 种 品级 的 TPV， 目 前 已 有 商品 供应 。 用 PP 改 性 的 NR 热塑性 弹性 体 在 性 能 
的 一 个 重要 特点 是 ， 温 度 的 变化 对 模 量 和 硬度 的 影响 较 小 ， 特 别 在 高 温 区 的 温度 敏感 性 大 大 
小 于 其 他 类 型 的 热塑性 弹性 体 。 共 混 物 中 充填 填料 可 对 制品 的 耐 磨 性 和 尺寸 稳定 性 有 所 
改善 。 

NR 不 但 可 与 PP、PE 共 混 ， 在 增 容 剂 的 存在 下 ，NR 还 可 与 其 他 树脂 共 混 制 得 TPNR。 

5) 氧化 聚 乙烯 热塑性 弹性 体 

含 毛 量 在 25% ~40% 范围 的 CPE， 通 常 显示 橡胶 弹性 的 特征 。 用 作 热 塑性 弹性 体 的 CPE 
含 毛 量 一 般 为 30% ~40% ， 其 对 应 的 玻璃 化 转化 温度 为 -30 ~ -20Y% 。 这 种 CPE 除 要 求 氧 
原子 在 分 子 内 是 无 规 分 布 ， 还 要 求 分 子 量 分 布 较 罕 。 这 样 的 CPE 是 非 结晶 性 的 ， 残 留 结 品 
度 小 于 1.3% ， 断 裂 伸 长 率 大 于 700% 。 

CPE 含 氧 量 变化 ， 其 内 聚 能 密度 (CED ) 、 溶 解 度 参数 、 玻 璃 化 温度 ; 随 之 改变 ， 对 其 
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他 性 能 也 有 一 定 影响 ， 随 着 氯 含量 增加 (在 30%~40% 范 围 内 )， 耐 油性 、 耐 化 学 药品 性 、 
阻 炊 性 、 气 体 透 过 性 有 所 提高 ， 而 降低 氯 含量 ，CPE 的 耐 热 性 、 耐 寒 性 、 耐 压缩 变形 性 等 变 
得 较 好 。 

CPE 热塑性 弹性 体 具 有 一 个 重要 特点 ， 可 填充 大 量 的 无 机 填料 ， 如 炭 黑 、 轻 质 碳酸 钉 、 
陶土 、 滑 石粉 等 ， 而 且 对 加 工 性 、 物 性 影响 较 小 ， 并 且 使 弹性 体 的 成 本 大 幅度 下 降 。 此 外 ， 
CPE 中 通常 还 加 入 各 种 配合 剂 ，PVC 中 常用 的 稳定 剂 、 抗 氧 剂 、 增 塑 剂 、 加 工 助 剂 等 均 可 
采用 。 

CPE 的 黏度 较 大 ， 通 常 需 加 入 增 塑 剂 等 并 与 其 他 聚合 物 共 混 ， 很 少 单独 使 用 。CPE 和 
许多 聚合 物 (PVC、PE、EVA 及 氯 丁 橡胶 、 丁 且 橡 胶 、 氧 磺 化 聚 乙烯 等 ) 具有 较 好 的 相 容 
性 。 与 这 些 聚 合 物 共 混 制 成 的 CPE 热塑性 弹性 体 ， 例 如 PVCZCPE 体系 、NBR/CPE 体系 已 
有 产品 问世 。 

















第 9 音 ”树脂 基 纤 维 增强 复合 材料 


复合 材料 是 指 两 种 或 两 种 以 上 ， 物 理 和 化 学 性 质 不 同 的 物质 组 合 而 成 的 一 种 多 相 固 体 物 
质 。 在 复合 材料 中 ， 一 相 为 连续 相 ， 成 为 基体 ， 另 一 相 为 分 散 相 ， 以 独立 的 形态 分 布 在 整个 
连续 相 中 。 每 种 材料 都 有 各 目的 优点 和 缺点 ， 当 它们 组 成 复合 材料 时 ， 新 的 材料 可 能 仅 保 留 
优点 ， 也 可 能 仅 保留 缺点 ， 但 更 普遍 可 能 既 有 良好 性 能 组 合 ， 也 有 缺点 的 组 合 。 通 常 ， 复 合 
材料 的 许多 性 能 都 优 于 单 组 份 材料 。 按 基体 材料 的 不 同 ， 复 合 材 料 可 分 为 树脂 基 复 合 材 料 、 
金属 基 复 合 材料 、 碳 基 复 合 材料 、 陶 瓷 基 复 合 材料 ; 按 增强 剂 的 不 同 ， 可 分 为 纤维 增强 复合 
材料 、 颗 粒 增 强 复合 材料 、 品 须 增 强 复 合 材料 、 片 状 物 增强 复合 材料 。 

电缆 中 应 用 较 多 是 树脂 基 纤 维 复合 材料 。 它 是 以 纤维 为 增强 剂 、 以 树脂 为 基体 的 复合 材 
料 。 所 用 的 纤维 有 玻璃 纤维 、 碳 纤维 、 芳 纶 纤维 、 超 高 模 量 聚 乙烯 纤维 等 ， 基 体 主要 是 环 氧 
树脂 等 有 机 材料 。 


9.1 玻璃 纤维 














玻璃 纤维 是 复合 材料 目前 使 用 量 最 大 的 一 种 增强 材料 。 玻 璃 纤维 具有 不 燃 、 耐 热 、 电 绝 
缘 、 拉 伸 强 度 高 、 化 学 稳定 性 好 等 优良 性 能 ， 是 现代 工业 和 高 技术 不 可 缺少 的 基础 材料 。 现 
代 玻 璃 纤维 工业 奠基 于 20 世纪 30 年 代 。1938 年 出 现 了 世界 上 第 一 家 玻璃 纤维 企业 。 到 
60 ~70 年 代 以 后 ， 由 于 新 技术 、 新 工艺 的 出 现 ， 玻 璃 纤维 得 到 更 广泛 的 应 用 ， 促 进 了 玻璃 纤 
维 工业 的 高 速 发 展 。 我 国 的 玻璃 纤维 工业 起 始 于 1950 年 ， 当 时 只 能 生产 绝缘 材料 用 的 初级 
纤维 。1958 年 后 ， 玻 璃 纤维 工业 得 到 了 迅速 发 展 。 

由 于 玻璃 纤维 强度 高 、 综 合 性 能 好 、 价 格 便宜 ， 所 以 在 20 世纪 60 年 代 初 期 ， 玻 璃 纤维 
复合 材料 就 已 成 为 火箭 发 动机 这 体 、 高 压 容 器 、 雷 达 天 线 黑 以 及 飞机 和 火箭 的 承 力 构 件 ; 至 
今 ， 以 不 饱和 聚 酯 为 基体 、 以 玻璃 纤维 增强 的 复合 材料 (玻璃钢 ) 已 遍及 世界 各 地 ， 应 用 
范围 几乎 涉及 所 有 的 工业 部 门 。 为 满足 某 些 特殊 性 能 的 要 求 ， 又 相继 开发 了 特种 玻璃 纤维 ， 
包括 铝 镁 硅 高 强度 高 模 量 纤维 、 硅 铝 钙 镁 耐 药 品 纤 维 、 高 硅 氧 纤维 、 石 英 纤维 及 含 铅 纤维 等 
品种 。 


9. 1.1 玻璃 纤维 的 分 类 


玻璃 纤维 是 以 玻璃 为 原料 ， 在 高 温 熔融 状态 下 拉丝 而 成 ， 其 直径 在 0.5 ~30pm。 玻璃 纤 
维 的 分 类 方法 很 多 ， 可 按 化 学 成 分 、 纤 维 性 能 、 纤 维 尺寸 、 纤 维特 性 等 分 类 。 

1. 按 玻璃 纤维 的 化 学 成 分 分 

Q@ 无 碱 玻璃 纤维 : 指 化 学 成 分 中 碱 金属 氧化 物 含量 <1% (国内 <0.5% ) 的 铝 硼 硅 酸 
盐 玻璃 纤维 ， 称 为 E- 玻 璃 纤维 。 其 特点 是 具有 优异 的 电 绝 缘 性 、 耐 热 性 、 耐 候 性 和 力学 性 
能 ， 最 早 用 于 电 绝 缘 材 料 。 国 内 外 大 多 数 都 使 用 这 种 -玻璃 纤维 作为 复合 材料 的 原材料 。 

@® 中 碱 玻璃 纤维 : 指 化 学 成 分 中 碱 金属 氧化 物 含量 为 2% ~ 6% 的 钠 钙 硅 酸 盐 玻璃 纤维 ， 
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称 为 C- 玻 璃 纤维 。 其 特点 是 耐酸 性 好 ， 但 电 绝缘 性 差 、 强 度 和 模 量 低 、 机 械 强 度 约 为 无 碱 
玻璃 纤维 的 75% 。 由 于 其 原料 丰富 ， 所 以 成 本 比 无 碱 玻 璃 纤维 低 ， 可 用 于 耐酸 而 又 对 电 人 性 
能 要 求 不 高 的 复合 材料 。 

@) 高 碱 玻璃 纤维 : 指 化 学 成 分 中 碱 金 属 氧化 物 含量 为 11.5% ~ 12.5% (或 更 高 ) 的 钠 
钙 硅 酸 盐 玻璃 纤维 ， 称 为 A- 玻 璃 纤维 。 其 特点 是 耐酸 性 好 ， 但 不 耐水 ， 原 料 易 得 ， 价 格 低 
廉 。A- 玻 璃 纤维 由 于 碱 金属 氧化 物 含量 高 ， 对 潮气 的 侵蚀 极为 敏感 ， 耐 老化 性 差 ， 耐 酸性 比 
C- 玻 璃 纤维 差 ， 因 此 很 少 生 产 和 使 用 (我国 已 于 1963 年 停止 生产 和 使 用 ) ， 但 国外 仍 有 厂 
家 用 它 来 制造 连续 纤维 表面 息 。 

2. 按 玻璃 纤维 的 性 能 

@ 高 强 玻璃 纤维 (S-glass) ， 由 纯 Mg、Al、Si 三 元 素 组 成 。S- 玻 璃 纤维 的 拉 伸 强度 比 无 
碱 E- 玻 璃 纤维 约 高 35% ， 杨 氏 模 量 高 10% ~20% ， 高 温 下 仍 能 保持 良好 的 强度 和 疲劳 性 能 。 

@) 高 模 量 玻璃 纤维 (M-glass) ， 是 一 种 Be0 或 Zr0, 、Ti0, 含 量 较 高 的 玻璃 纤维 ， 其 相 
对 密度 较 大 ， 比 强度 并 不 高 ， 由 它 制 成 的 玻璃 钢 制 品 有 较 高 的 强度 和 模 量 ， 适 用 于 航空 、 宇 
航 领 域 。 

@) 普通 玻璃 纤维 : 有 碱 玻璃 纤维 (A-glass) 钠 钙 系 玻璃 ; 无 碱 玻璃 纤维 (E-glass) 。 

人 耐酸 玻璃 纤维 (C-glass)， 为 Si 一 Al 一 Ca 一 Mg 系 耐 化 学 腐蚀 玻璃 纤维 ,适用 于 耐 腐 
蚀 件 和 蓄电池 套 管 等 。 

G@) 耐 碱 玻璃 纤维 (AR-glass) 。 

OO 耐 辐射 玻璃 纤维 (L-glass) ， 含 PbO 37% 的 玻璃 纤维 。 

@ 低 介 电 玻 璃 纤维 (D-glass)， 电 绝缘 性 和 透 波 性 好 ， 适 用 于 雷达 蛙 的 增强 材料 。 

@@) 高 硅 氧 玻璃 纤维 ，Si0, 含 量 在 96% 以 上 。 高 硅 氧 纤维 耐 热 性 好 ( 约 1100%C ), 但 强 
度 较 低 (250 ~300MPa) ， 热 膨胀 系数 低 ， 化 学 稳定 性 好 ， 用 作 耐 烧 蚀 材料 。 

@ 石英 玻璃 纤维 ，Si0, 含 量 为 99. 9% 。 


9. 1.2 玻璃 纤维 的 结构 和 化 学 组 成 


1. 玻璃 纤维 的 结构 

玻璃 是 无 色 透 明 具有 光泽 的 脆性 固体 ， 是 无 定形 的 各 向 同性 的 均 质 材料 。 玻 璃 纤维 与 块 
状 玻璃 截然 不 同 ， 玻 璃 纤维 的 拉 伸 强度 比 玻璃 高 出 许多 倍 ， 故 关于 玻璃 纤维 结构 有 两 种 不 同 
观点 : 一 种 认为 玻璃 纤维 的 结构 与 块 状 玻璃 的 结构 大 同 小 异 ， 没 有 原则 性 的 区 别 ; 另 一 种 认 
为 玻璃 纤维 的 结构 与 块 状 玻璃 有 很 大 的 差别 。 但 经 大 量 研究 证 明 ， 玻 璃 纤维 的 结构 仍 与 块 状 
玻璃 相同 。 对 于 玻璃 的 结构 主要 有 两 种 假说 ， 即 网 络 结构 假说 和 微 唱 结 构 假 说 。 

网 络 结构 假说 认为 ,玻璃 是 二 氧化 硅 的 四 面体 、 铝 氧 三 面体 或 硼 氧 三 面体 相互 达 成 的 不 
规则 三 维 网 络 ， 网 络 间 的 空隙 中 填 有 Na* 、Ca* 、K* 、Mg 等 阳离子 。 二 氧化 硅 四 面体 的 
三 维 网 状 结构 是 决定 玻璃 性 能 的 基础 。 填 充 的 Na* 、Ca 等 阳离子 则 称 为 网 络 的 改 性 物 。 玻 
璃 的 结构 示意 图 如 图 9-1 所 示 。 图 9-1a 所 示 为 氧化 硅 玻 璃 网 络 结构 的 二 维 图 像 ， 当 Na,0 加 
和 人 到 图 a 中 ,使 网 络 发 生变 化 ， 其 中 Na! 与 0* -是 离子 键 结 合 ， 而 不 直接 与 网 络 相 连 ( 见 
图 9-1b)。 

微 唱 结构 假说 认为 ， 玻 璃 由 硅 酸 或 二 氧化 硅 的 “ 微 晶 子 ”组 成 ， 这 种 “ 微 唱 子 ”是 结 
构 上 高 度 变形 的 晶体 ， 在 “ 微 晶 子 ” 之 间 填 充 着 过 冷 的 硅 酸 溶液 。 
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图 9-1 玻璃 的 结构 示意 图 


2. 玻璃 纤维 的 化 学 组 成 及 各 种 成 分 的 作用 

玻璃 纤维 的 化 学 组 成 主要 是 Si0, 、B,0;、Ca0 、Al,0; 等 ， 它 们 对 玻璃 纤维 的 性 能 
生产 工艺 起 决定 的 作用 。 以 二 氧化 硅 为 主 的 称 为 硅 酸 盐 玻璃 ， 以 三 氧化 二 硼 为 主 的 称 为 
硼酸 盐 玻 璃 。 通 常 二 氧化 硅 是 玻璃 纤维 的 主要 成 分 ， 在 玻璃 纤维 中 二 氧化 硅 构 成 玻璃 纤 
维 牢固 的 骨架 ， 使 玻璃 纤维 具有 化 学 稳定 性 、 热 稳定 性 、 机 械 强 度 等 。 二 氧化 硅 的 主要 
来 源 是 砂岩 和 沙子 。 

玻璃 纤维 的 组 分 对 玻璃 的 性 能 也 有 重要 的 影响 。 氧 化 硼 可 以 提高 玻璃 纤维 的 热 稳定 
性 、 耐 化 学 性 能 和 电 绝 缘 性 能 ， 降 低 玻璃 的 熔化 温度 ， 降 低 玻璃 纤维 的 彻 性 。 氧 化 钙 可 
以 提高 玻璃 纤维 的 化 学 稳定 性 、 机 械 强 度 ， 增 加 玻璃 纤维 的 硬度 ,但 会 使 玻璃 纤维 的 热 
稳定 性 降低 ， 其 主要 来 源 是 石灰 石 、 大 理 石 等 。 三 氧化 二 铝 的 加 入 可 提高 玻璃 的 耐水 性 、 
万 性 ， 降 低 玻璃 纤维 的 析 唱 性 ， 其 主要 来 源 是 长 石 、 高 岭 土 等 。 氧 化 钠 和 氧化 钾 等 助 熔 
氧化 物 的 引入 可 以 降低 玻璃 的 熔化 温度 和 黏度 ， 使 玻璃 溶液 中 的 气泡 容易 排除 ， 同 时 增 
加 玻璃 纤维 的 膨胀 系数 ， 其 主要 来 源 是 芒硝 和 小 苏打 。 氧 化 镁 则 可 以 提高 玻璃 纤维 的 耐 
热 性 、 化 学 稳定 性 、 机 械 强度 ， 降 低 玻 璃 纤维 的 析 唱 性 和 万 性 ， 其 主要 来 源 是 白云 石 、 
净 昔 土 等 。 

如 电缆 中 常用 的 了 -玻璃 纤维 含 53. 5% Si0,、 含 16.3% ALO;， 含 17.2% Ca0、 含 8.0% 
B,0;、 售 4.4% Mg0， 还 含 0% ~3% Na,0。 


9. 1.3 玻璃 纤维 的 性 能 


玻璃 纤维 是 表面 光滑 的 长 度 与 截面 比 非常 大 的 圆柱 体 ， 其 直径 为 5 ~ 20km， 密 度 在 
2.4 ~2.7g/cm 范围 ， 比 有 机 纤维 密度 要 高 ， 但 比 金属 要 低 得 多 。 无 碱 玻璃 纤维 的 密度 一 般 
比 有 碱 玻璃 纤维 略 大 。 正 因为 玻璃 纤维 及 树脂 的 密度 低 ， 故 玻璃 钢 在 航空 工业 等 领域 中 得 到 
广泛 的 应 用 。 

1. 玻璃 纤维 的 力学 性 能 

玻璃 纤维 的 力学 性 能 优良 ， 其 拉 伸 强度 比 成 分 相同 的 块 状 玻璃 要 高 得 多 ， 无 碱 玻璃 纤维 
可 达 2000 ~3000MPa， 而 玻璃 只 有 4 ~10MPa， 高 出 200 ~750 倍 。 玻 璃 纤维 的 拉 伸 强度 甚至 
可 高 于 金属 材料 。 玻 璃 纤维 也 具有 弹性 ， 延 伸 率 为 3% 左右， 弹性 模 量 80GPa 左右 ， 比 有 机 
纤维 高 得 多 ,但 比 一 般 金 属 材 料 低 。 玻 璃 纤维 的 强度 与 玻璃 纤维 的 直径 有 关 ， 玻 璃 纤维 的 直 
径 越 细 ， 拉 伸 强 度 越 高 。 玻 璃 纤维 的 弹性 模 量 随 组 分 的 变化 而 改变 ， 如 含 Be0 的 玻璃 纤维 
具有 高 模 量 ， 比 无 碱 玻璃 纤维 提高 60% 。 玻 璃 纤维 的 耐 磨 性 和 耐 折 性 差 ， 当 纤维 表面 吸附 
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水 分 后 ， 由 于 水 会 加 速 微 裂 纹 的 扩展 ， 使 其 耐 磨 性 和 耐 折 性 更 差 。 

2. 玻璃 纤维 的 热 性 能 

玻璃 纤维 的 热 导 率 较 低 ， 为 0.125kJ/(m .% .hh)， 但 受潮 时 ， 热 导 率 将 提高 ， 隔 热 性 
能 降低 。 玻 璃 纤维 的 耐 热 性 能 非常 好 ， 其 软化 点 为 550 ~ 850% ， 热 膨胀 系数 为 4.8 x 
10“% ,和 且 在 高 温 下 ,玻璃 纤维 不 会 燃烧 ， 在 220 ~ 250Y 以 下 ， 玻 璃 纤维 的 强度 不 变 。 
玻璃 纤维 的 耐 热 性 依赖 于 它 的 化 学 组 成 ， 一 般 有 碱 玻璃 纤维 加 热 到 470% 之 前 ， 强 度 变 化 不 
大 ， 而 石英 玻璃 纤维 和 高 硅 氧 玻璃 纤维 的 耐 热 温 度 很 高 ， 可 达 1000% 以 上 。 玻 璃 纤维 的 强 
度 与 热 有 关系 ， 如 果 玻 璃 纤维 被 加 热 到 250% 以 上 后 再 冷却 ， 则 强度 将 明显 下 降 ， 且 温度 越 
高 ， 强 度 下 降 得 越 多 。 

3. 玻璃 纤维 的 电 性 能 

玻璃 纤维 的 电导 率 主要 依赖 于 其 化 学 组 成 、 温 度 及 湿度 。 无 碱 玻璃 纤维 的 电 绝 缘 性 能 比 
有 碱 玻璃 纤维 好 得 多 ， 玻 璃 纤维 中 碱 金属 离子 越 少 ， 电 绝缘 性 能 越 高 。 玻 璃 纤维 的 电阻 率 与 
湿度 有 关 ， 湿 度 高 ， 电 阻 率 低 。 玻 璃 纤维 的 电阻 率 随 温度 升 高 而 降低 。 在 玻璃 纤维 中 加 入 大 
量 的 氧化 物 如 氧化 铁 、 氧 化 铅 、 氧 化 铜 、 氧 化 匀 或 氧化 钒 ， 会 使 纤维 具有 半导体 的 性 能 。 在 
玻璃 纤维 的 表面 涂 覆 金属 或 石墨 ， 能 获得 导电 纤维 ,可 用 作 无 静电 的 玻璃 钢 。 玻 璃 纤维 的 介 
电 常数 和 介 电 损耗 在 100Hz、10”Hz 下 分 别 为 6.43 、0. 0042 和 6.11、0.006， 因 此 玻璃 纤维 
的 绝缘 性 能 是 不 错 的 。 

4. 玻璃 纤维 的 化 学 性 能 

玻璃 纤维 具有 良好 的 化 学 稳定 性 。 除 氧气 酸 、 浓 碱 ( NaOH 等 ) 、 浓 磷酸 外 ， 玻 璃 纤维 
对 所 有 的 化 学 药品 和 有 机 溶剂 均 有 良好 的 化 学 稳定 性 ， 从 而 使 玻璃 纤维 得 到 广泛 的 应 用 。 琉 
璃 纤维 的 化 学 稳定 性 与 其 化 学 组 成 、 表 面 情况 、 作 用 介质 及 温度 等 有 关 。 

此 外 ， 玻 璃 是 优良 的 透 光 材料 ， 但 普通 纤维 的 透 光 性 远 不 如 玻璃 。 

在 电线 电缆 中 主要 采用 无 碱 玻璃 和 中 碱 玻璃 纤维 。ACCC 电缆 中 使 用 的 无 碱 玻璃 纤维 的 
主要 性 能 见 表 9-1。 玻 璃 纤维 除 在 电缆 中 作 增 强 材料 外 ， 还 可 作为 玻璃 丝 包 线 、 某 些 特殊 用 
途 电线 的 绝缘 和 电线 电缆 的 编织 层 、 填 充 等 。 


























表 9-1 ACCC 电缆 中 使 用 的 玻璃 纤维 的 主要 性 能 





























潭 征 拉 伸 强度 拉 伸 模 量 伸 长 率 电阻 率 密度 单 丝 直径 
EE 

/GPa /GPa (%) /0 m /gcm /hm 
E-GF 3.4 72.4 4.7 1.2 x105 2.55 13 


9.2 碳纤维 


碳纤维 是 一 种 纤维 状 的 碳 素材 料 。 是 先进 复合 材料 最 常用 、 也 是 最 重要 的 增强 休 。 碳 纤 
维 以 其 固有 的 特性 赋予 了 其 复合 材料 优异 的 性 能 ， 高 比 强 度 、 高 比 模 量 、 耐 高 温 、 耐 腐蚀 、 
耐 疲劳 、 抗 蠕 变 、 导 电 、 导 热 和 热膨胀 系数 小 等 一 系列 优异 性 能 ， 因 而 在 电线 电缆 行业 中 得 
到 应 用 。 

碳纤维 研制 和 应 用 可 以 追溯 到 1850 年 的 碳 素 灯 丝 ， 但 最 初 得 到 的 碳纤维 气孔 率 高 ， 胎 
性 大 且 容 易 氧化 。1910 年 忽 丝 的 出 现 并 成 功用 于 白炽 灯 灯 丝 使 碳纤维 的 研究 停顿 。 到 20 世 
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纪 50 年 代 随 着 工业 技术 的 发 展 和 军事 工业 的 要 求 ， 碳 纤维 的 研制 和 生产 ， 相 继 解决 了 原 丝 
的 选择 和 高 温 碳 化 的 工业 生产 工艺 ， 使 碳纤维 应 用 才 进 入 到 一 个 新 阶段 。 首 先是 在 航空 航天 
等 军事 领域 的 应 用 ， 逐 步 扩展 到 高 级 民用 工业 。 


9.2.1 碳纤维 的 制造 原理 


碳纤维 是 由 不 完全 石墨 结晶 沿 纤维 轴 向 排列 的 一 种 多 唱 的 新 型 无 机 非 金 属 材料 。 化 学 组 
成 中 碳 元素 含 量 达 95% 以 上 。 碳 纤维 制造 工艺 分 为 有 机 先驱 体 纤维 法 和 气相 生长 法 。 有 机 
先驱 体 纤维 法 制 得 的 碳纤维 是 由 有 机 纤维 经 高 温 固 相 反应 转变 而 成 。 应 用 的 有 机 纤维 主要 有 
聚 丙烯 有 晴 (PAN) 纤维 、 人 造 丝 和 沥青 纤维 等 。 目 前 世界 各 国 发 展 的 主要 是 PAN 碳纤维 和 
沥青 碳纤维 ， 高 性 能 碳纤维 又 以 PAN 碳纤维 为 主 。 工 业 上 生产 石墨 纤维 是 与 生产 碳纤维 同 
步 进 行 的 ， 但 需要 再 经 高 温 (2000 ~ 3000% ) 热处理 ， 使 乱 层 类 石墨 结构 的 碳纤维 变 成 高 
均匀 、 高 取向 度 结晶 的 石墨 纤维 。 

聚 丙烯 且 基 碳纤维 工艺 流程 见 图 9-2 所 示 。 工 业 上 使 用 的 聚 丙烯 且 原 丝 都 采用 共聚 纤 
维 。 如 丙烯 且 (95% ) 、 丙 烯 酸 甲 酯 (4% ) 及 亚 甲 基 丁 二 酸 (1% ) 三 元 共聚 体 。 因 为 均 聚 
体 成 纤 困 难 ， 不 易 制 的 高 质量 的 原 丝 。PAN 碳纤维 的 制备 大 致 可 分 为 以 下 三 步 。 

















图 9-2 ”PAN 碳纤维 生产 流程 示意 图 





第 一 步 预 氧化 : 预 氧化 的 主要 目的 是 使 原 丝 中 的 链 状 PAN 分 子 环 化 脱氧 ， 转 化 成 耐 热 
的 梯形 结构 ， 以 承受 更 高 的 炭化 温度 和 提高 炭化 收 率 以 改善 力学 性 能 。 在 200 ~400% 的 氧 
化 气氛 中 ， 在 原 丝 受 张力 的 情况 下 ， 环 化 成 梯形 结构 ， 这 时 分 子 沿 纤维 轴 定 向 ， 变 得 热 稳 
定 。 因 此 预 氧化 处 理 也 称 稳定 化 处 理 ， 若 不 经 稳定 化 处 理 而 直接 将 PAN 原 丝 炭 化 ， 则 会 爆 
发 性 地 产生 有 害 闭环 和 脱氧 等 放 热 反 应 。 稳 定 化 处 理 还 可 避免 在 后 续 工 序 中 纤维 相互 熔 并 。 
稳定 化 处 理 过 程 中 原 丝 一 直 要 保持 牵 伸 状态 。 牵 伸 力 从 低温 (200"C ) 到 高 温 (280 ~ 
300% ) 是 由 大 到 小 直至 零 分 段 施加 的 。 

第 二 步 炭化 炭化 一 般 在 高 纯 的 惰性 气体 保护 下 ， 预 氧 丝 加 热 至 1200 ~ 1800% 以 除 
去 其 中 的 非 碳 原子 ， 生 成 含 碳 在 90% 以 上 的 碳纤维 。 痰 化 过 程 通 常 是 在 高 纯 氮 气 中 缓慢 升 
温 (1000 ~1500%C ) ， 使 纤维 进行 热 分 解 ， 逐 渐 形 成 近似 石墨 的 片 层 结构 ， 使 大 部 分 非 碳 原 
子 以 分 解 物 的 形式 被 排除 ， 所 获得 的 纤维 碳 含量 在 90% 以 上 。 在 炭化 过 程 中 丝 的 重量 将 
减 半 。 

第 三 步 石 墨 化 : 炭化 后 的 碳纤维 可 经 石墨 化 ， 制 成 石墨 纤维 。 石 墨 化 温度 为 2000 ~ 
3000% 。 在 张力 下 使 结晶 碳 增长 、 定 向 ， 纤 维 的 弹性 模 量 大 为 增长 。 

碳纤维 用 作 复 合 材 料 的 增强 体 材料 一 般 要 进行 表面 处 理 ， 以 促进 基体 对 碳纤维 的 润 湿 ， 
提高 界面 强度 。 
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图 9-3 ”由 PAN 制备 碳纤维 的 结构 转变 示意 图 








9. 2.2 ”碳纤维 的 结构 


碳纤维 是 由 不 完全 石墨 结晶 沿 纤 维 轴 向 排列 的 一 种 多 晶 材 料 。 石 墨 具 有 层 状 结构 ， 在 石 
墨 的 层面 中 ， 碳 原子 排列 在 六 边 形 中 ， 其 中 每 个 碳 原子 与 三 个 附近 的 碳 原子 形成 sp2 杂 化 轨 
道 ， 并 有 一 个 未 杂 化 轨道 。 未 杂 化 轨道 使 石墨 在 平行 基 面 上 产生 高 导热 和 导电 。 这 些 层面 爱 
加 在 一 起 形成 石墨 的 三 维 晶 体 结构 ， 层 间距 为 0.334nm。 层 间 的 结合 是 通过 范 德 华 力 。 这 赋 
予 它 较 高 的 各 向 异性 结构 。 弹 性 模 量 : 载荷 平行 于 基 面 为 10600GPa， 载 荷 垂 直 于 基 面 为 
36.5GPa， 基 面 的 剪 切 载荷 为 4CPa。 

石墨 平面 可 绕 轴 旋转 ， 这 样 将 失去 三 维 唱 体 石 墨 的 ABAB 堆砌 顺序 ， 产 生 众 所 周知 的 螺 
旋 层 碳 的 二 维 晶体 结构 。 螺 旋 层 碳 中 的 石墨 层 间 距 大 于 石墨 。 

从 PAN 制备 的 高 模 量 碳纤维 以 石墨 层面 的 优先 取向 平行 于 纤维 轴 的 方式 组 成 的 螺旋 层 
晶体 。 唱 体 由 两 个 参数 确定 ， 称 为 宽度 (平行 于 纤维 轴 ) 和 高 度 (垂直 于 纤维 轴 ) ， 纤 维 的 
模 量 强烈 依赖 于 层面 取向 程度 ， 取 向 程度 随 纤 维 制备 工艺 中 热处理 温度 和 拉 伸 程度 增加 而 
增加 。 

碳纤维 的 另 一 个 结构 特征 是 晶 间 存在 15% ~20% 的 孔 。 微 孔 呈 长 条 状 ， 并 优先 平行 纤维 
轴 方 向 。 微 孔 的 直径 为 1~2nm， 长 度 至 少 20 ~30nm。 孔 的 存在 以 及 螺旋 层 碳 的 更 大 层 分 离 
使 纤维 密度 比 石墨 理论 密度 小 。 

使 用 X 射线 衍射 和 电子 衍射 研究 PAN 基 碳 纤维 的 结构 ， 表 明 纤 维 有 微细 纤维 的 分 支 结 
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构 ， 基 本 的 结构 单元 是 6nm 宽 、 数 和 干 纳 米 长 的 带 状 层面。 几 个 带 组 合 在 一 起 形成 胶 在 一 起 
的 微 纤 。 微 纤 取 向 高 度 平行 于 纤维 轴 ， 并 分 支 形成 直径 为 1 ~2nm 的 长 孔 。 

Johnson 提出 了 三 维 结构 模型 见 图 9-4 所 示 。 此 模型 具有 皮 必 结构 ， 在 其 皮 区 域 , 层面 
高 度 平行 于 纤维 表面 ; 芯 部 由 螺旋 层 碳 晶体 组 成 ， 螺 旋 层 碳 晶体 约 6. 5nm. 唱 体 县 加 一 起 ， 
有 倾斜 和 扭转 的 边界 ， 形 成 平行 于 纤维 的 柱子 。 在 柱子 之 间 存 在 直径 约 lnm、 有 限 长 的 空 
洞 。 该 模型 认为 碳纤维 的 强度 主要 由 纤维 的 外 皮 决 定 。 





图 9-4 PAN 基 碳 纤维 微观 结构 模型 


9.2.3 ”碳纤维 的 性 能 


碳纤维 按 力 学 性 能 分 为 通用 级 (CP) 和 高 性 能 级 (HP， 包括 中 强 型 MT、 高 强 型 HT、 
超 高 强 型 UHT、 中 模型 IM、 高 模型 HM 和 超 高 模型 UHM)。 前 者 拉 伸 强度 小 于 1000MPa， 
拉 伸 模 量 低 于 100GPa; 后 者 拉 伸 强度 可 高 于 2500MPa， 拉 伸 模 量 大 于 220GPa。 

碳纤维 和 石墨 纤维 具有 许多 优异 性 能 ， 是 其 他 材料 无 法 与 其 比拟 的 。 这 些 优异 性 能 主要 
有 以 下 几 方 面 。 

1. 突出 的 力学 性 能 

@ 密度 小 (1.7 ~2.0g/em ) 、 质 量 轻 ， 制 成 的 构件 减轻 效果 十 分 显著 ; 

@ 拉 伸 强度 高 (3 ~7GPa) 、 比 强度 高 ; 

@ 弹性 模 量 高 (200 ~ 650GPa) 、 比 模 量 高 ; 

@ 耐 疲劳 、 疲 劳 强 度 高 ， 抗 蠕 变 ; 

@) 耐 磨损 ， 具 有 优异 的 自 润滑 性 ; 

(@) 具有 优异 的 振动 衰减 性 、 阻 尼 性 能 优异 。 






































252 电线 电线 材料 一 一 结构 ， 性能. 应 用 





2. 优异 热学 性 能 

具有 突出 的 耐 热 性 ， 与 其 他 类 型 材料 相 比 : 

Q@ 热膨胀 系数 小 (0 ~1.1x10- AK)， 尺寸 非常 稳定 ; 

@ 热 导 率 高 [10 ~160W/(m. K) ] ， 比 热 导 率 更 高 ，; 

@ 在 惰性 环境 中 的 耐 热 性 十 分 优异 (2000 ~ 3000%C ) ， 即 使 在 氧化 气氛 中 也 只 耗损 ， 不 
熔融 ; 碳纤维 要 在 高 于 1500%C 下 ， 强 度 才 开始 下 降 。 

另外 ， 碳 纤维 还 有 良好 的 耐 低温 性 能 ， 如 在 液 氮 温度 下 也 不 脆 化 。 

3. 良好 的 电学 性 能 

Q@ 电阻 率 小 (17 ~5pQ . m) ， 是 非 金属 材料 的 良 导 体 ，; 

@) 具有 屏蔽 电磁 波 特 性 ; 

@@ X 射线 透 过 性 好 ， 吸 收 小 。 

此 外 ， 碳 纤维 耐 腐蚀 、 不 生 锈 、 不 锈蚀 ， 适 应 环境 性 强 ， 使 用 寿命 长 ， 而 且 柔 软 可 编 ， 
后 加 工 性 好 。 

总 之 ， 碳 纤维 具有 低 密度 、 高 强度 、 高 模 量 、 耐 高 温 、 抗 化 学 腐蚀 、 低 电阻 、 高 导热 、 
低热 膨胀 、 耐 化 学 辐射 等 特性 ， 此 外 还 具有 纤维 的 柔顺 性 和 可 编 性 ， 比 强度 和 比 模 量 优 于 其 
他 无 机 纤维 。 部 分 碳纤维 和 石墨 纤维 的 主要 物理 力学 性 能 见 表 9-2 、 表 9-3 。 


表 92 东 丽 公司 碳纤维 和 石墨 纤维 的 主要 物理 性 能 

































































pe 热膨胀 系数 比热容 热 导 率 电阻 率 化 学 组 成 
(CTE)Z10 -5 -| Ag CC)] | Zn s SC)] | A030Q .cm | 含 碳 量 (%) Na + KZppmg 
T300 -0.41 0.79 0. 105 3 93 <50 
T700S —0.38 0.75 0. 094 1.6 93 <50 
T800S -0.56 0.75 0.351 1.4 96 <50 
QD lppm=10-4% 。 
表 9-3 东 丽 公司 碳纤维 和 石墨 纤维 的 主要 力学 性 能 
纤维 牌号 拉 伸 强度 /GPa 弹性 模 量 /GPa 伸 长 率 (% ) 密度 /g .cm-3 单 丝 直径 /pm 
T300 3.53 230 1.5 1.76 
T700S 4.9 230 2.1 1.8 7 
T800S 5. 88 294 入 0 1.8 5 
9.2.4 碳纤维 在 电缆 中 的 应 用 


1. 碳纤维 复合 芯 电缆 

碳纤维 复合 芯 铝 绞 线 (Aluminum Conductor Composite Core，ACCC) 电缆 是 传统 钢 芯 铝 
绞 线 (Aluminum Conductor Steel Reinforced ，ACSR) 电缆 的 更 新 换代 新 产品 。 早 在 20 世纪 
90 年 代 ， 日 本 开始 研制 ACCC 电线。 之 后 ， 美 国 复 合 材料 技术 公司 ( Composite Technology 
Corporation ，CTC) 也 研制 成 功 ， 成 为 ACCC 的 供应 商 。 福 建 电 网 、 天 津 电网 已 经 将 该 新 型 
导线 架设 运行 ， 取 得 了 明显 效果 。 江 苏 远 东 集 团 2006 年 研制 ACCC 电缆 ， 建 立 生 产 线 ， 目 
前 国内 已 有 多 条 ACCC 电缆 生产 线 。 
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ACCC 电缆 与 ACSR 电缆 比较 有 以 下 优点 。 

1) 重量 轻 、 密 度 小 : 碳纤维 复合 芯 的 密度 仅 为 1. 90g/em ， 钢 芯 为 7.8g/cm 。 前 者 比 
后 者 轻 得 多 ， 因 而 可 使 杆 塔 间距 增 大 ， 可 减少 杆 塔 数 16% 左右 ， 相 应 地 也 减少 了 占 地 面积 ， 
节省 投资 。 同 时 ， 密 度 小 ， 增 加 了 安全 性 。 

2) 强度 高 、 拉 断 的 破坏 力 大 :ACCC 的 拉 伸 强度 大 约 为 2399MPa， 是 普通 钢丝 的 1.97 
倍 ， 是 高 强度 钢 的 1.7 倍 。 同 时 试验 结果 表明 ; 前 者 比 后 者 的 破坏 力 提 高 了 30% 左右 。AC- 
CC 的 强度 高 ， 承 载 外 力主 要 是 碳纤维 复合 世 。 铝 绞 线 几乎 不 承受 外 力 ; 因而 大 大 提高 了 使 
用 寿命 。 

3) 电导 率 高 、 载 流量 大 : 在 相同 直径 的 条 件 下 ，ACCC 中 铝 绞 线 截面 积 是 常规 ACSR 
的 1.29 倍 ， 载 流量 提高 了 29% 左右 。 这 是 基于 以 下 原因 : 一 是 碳纤维 复合 世 的 比 强度 比 钢 
芯 大 ， 因 而 可 使 芯 棒 直径 比较 细 ， 从 而 容纳 更 多 的 铝 线 和 导电 截面 积 大 ; 二 是 ACCC 的 铝 绞 
线 截 面 形 状 为 梯形 ， 而 ACSR 馈线 为 圆 形 截面 。 前 者 容易 紧凑 密 排 ， 容 纳 更 多 铝 导 线 ， 从 而 
使 导电 截面 积 增加 ; 三 是 ACCC 外 层 铝 线 采用 电导 率 为 64% IACS 软 馈 线 ， 与 硬 馈线 61% 
IACS 相 比 ， 电 导 率 可 提高 3.3% 。 

4) 线路 损耗 小 : 碳纤维 复合 材料 是 一 种 非 磁性 材料 。 当 导线 通过 交流 电 时 ， 不 会 产生 
磁 滞 损耗 和 涡流 损耗 ， 呈 现 出 较 小 的 交流 电阻 。 一 般 来 说 ， 可 减少 输电 损耗 6% 左右 。 同 
时 ， 由 于 ACCC 采用 梯形 铝 绞 线 ， 使 其 表面 比 ACSR 圆 形 铝 线 更 为 光滑 ， 减 小 了 表面 粗糙 数 
值 ， 从 而 提高 了 导线 的 电 晕 起 始点 压 ， 减少 了 电 尝 损耗 。 

5) 耐 腐蚀 、 使 用 寿命 长 : 碳纤维 复合 芯 棒 避免 了 钢 芯 在 通电 时 ， 铝 线 与 世 钢 丝 之 间 的 
电化 学 腐蚀 ， 使 铝 导 线 长 期 使 用 而 不 老化 。 同 时 ， 碳 纤维 复合 芯 棒 外 层 是 绝缘 的 玻璃 纤维 复 
合 层 ， 有 的 还 在 GFRP 外 层 再 包 覆 聚 四 氟 乙 烯 膜 或 绝缘 涂 层 ， 使 铝 线 与 芯 棒 完全 绝缘 ， 两 者 
之 间 不 存在 接触 电位 差 ， 使 铝 导 线 免 受 电 腐 蚀 ， 延 长 了 使 用 寿命 。 图 9-5 所 示 为 ACCC 截面 
结构 示意 图 。 


















































图 9-5 ”碳纤维 复合 铝 绞 电缆 
1 一 碳纤维 增强 环 氧 树脂 内 芯 ”2 一 玻璃 纤维 增强 环 氧 树脂 外 芯 ”3 一 第 一 层 梯 形 铝 导线 
4 一 第 二 层 梯形 铝 导 线 5 一 保护 性 涂 层 或 膜 








6) 热膨胀 系数 小 ，ACCC 的 热膨胀 系数 为 1.6 x10-%% ，ACSR 为 11.5x10-57%C ， 两 
者 之 间 相 差 甚 远 。 条 件 试验 表明 ， 当 温度 由 21. 6% 升 高 到 186%C 时 ，ACSR 导线 的 弛 度 由 
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236mm 增加 到 1422mm， 增 加 5 倍 左右 ， 而 ACCC 导线 仅 从 198mm 增加 到 312mm， 仅 仅 增 
加 0. $7 倍 左右 。 显 然 ，ACCC 的 弛 度 变 化 仅 是 ACSR 的 9.6%。 所 以 ，ACCC 电缆 适应 层 夜 
温差 、 冬 夏 温 差 等 环境 温差 变化 要 比 ACSR 好 得 多 ， 是 一 种 安全 型 的 新 一 代 高 端 产品 。 

此 外 ，ACCC 的 重量 仅 为 ACSR 的 70% ~80% ， 运 输 方便 、 操 作 性 好 。 

碳纤维 复合 芯 铝 绞 电 缆 的 制造 技术 日 至 成 熟 ， 关 键 技术 是 芯 棒 的 制造 ， 关 键 材 料 是 高 温 
型 增 万 改 性 的 环 氧 树脂 。 一 般 来 说 ， 碳 纤维 占 35% ， 玻 璃 纤维 占 35% ， 增 韧 环 氧 树 脂 占 
30% 。 主 要 采用 连续 拉 挤 法 : 将 碳纤维 整 经 单 向 (0°) 集束 ， 在 线 浸 渍 韧性 环 氧 树脂 溶液 ; 
然后 包 禾 玻璃 纤维 ， 通 过 钢 制 模 口 ， 控 制 其 直径 ， 然 后 在 260% 固化 成 型 。 整 个 工艺 为 连续 
制造 ， 拉 挤 速度 在 2.7 ~18m/min 之 间 调 节 ， 芯 棒 直 径 在 0. 19 ~ 19mm 范围 内 调节 。 碳 纤维 
可 用 T700S， 它 具有 高 强度 和 大 伸 长 ; 玻璃 纤维 采用 E-GF 型 。 玻 璃 纤维 有 两 个 作用 ， 一 是 
提供 绝缘 层 ， 二 是 提供 大 伸 长 (4.7% ) ， 赋 予 芯 棒 万 性 和 抗 冲击 能 力 。 普 通 环 氧 树脂 固化 
后 为 硬 棒 ， 脆 性 大 、 易 折断 ， 不 可 能 通过 放 拉 试验 。 所 以 ， 环 氧 树脂 一 定 要 用 增 万 改 性 的 高 
温 性 环 氧 树脂 。 

目前 ，ACCC 售 价 大 约 是 ACSR 的 3 ~4 倍 ,一 次 性 投资 较 大 ,使 普及 应 用 受到 一 定 影 
响 。 随 着 碳纤维 价格 的 不 断 下 降 和 生产 ACCC 技术 日 趋 完善 ， 这 一 高 端 产品 将 逐步 占领 
市 场 。 

2. 碳纤维 加 热电 缆 的 开发 和 应 用 

发 热电 缆 辐射 供 暧 系统 目前 在 国内 常见 有 两 种 一 种 是 金属 发 热 材 料 的 电缆 ; 另 一 种 是 
以 远 红 外 碳纤维 为 发 热 材 料 的 电缆 。 以 金属 发 热 为 发 热 材料 的 电缆 ; 供 热 原理 是 ， 金 属 导线 
通电 后 ， 由 于 自身 的 电阻 而 发 热 ， 再 将 热量 以 热传导 形式 散 出 。 以 碳 素 纤维 为 发 热 材料 的 电 
缆 发 热 原理 是 在 碳 素 纤维 两 端 加 以 电压 ， 远 红外 碳纤维 以 远 红 外 线 方式 向 外 辐射 能 量 。 

以 金属 材料 为 发 热 体 的 电 加 热 时 ， 金 属 丝 在 高 温 状态 下 表面 易 氧 化 ， 由 于 氧化 层 不 断 的 
增 厚 ， 造 成 了 有 效 通过 电流 的 面积 减 小 ， 增 大 了 电流 的 负荷 ， 因 此 易 烧 断 。 在 相同 的 允许 的 
电流 负荷 面积 下 ， 金 属 丝 的 强度 比 碳纤维 低 6 ~ 10 倍 ， 在 使 用 过 程 中 易 折断 。 碳 纤维 耐 腐 
蚀 、 抗 氧化 、 高 稳定 性 、 寿 命 更 长 。 此 外 碳纤维 发 热电 缆 还 有 以 下 优点 : 

Oz 节能 性 : 热 转换 率 高 (97% 以 上 ) ， 相 比 同 类 型 金属 发 热电 缆 节 能 20% 以 上 。 

@ 环保 性 : 由 于 采用 非 金 属 发 热 体 ， 所 以 不 产生 对 人 体 有 害 的 电磁 辐射 波 。 

@) 安全 性 : 碳纤维 发 热 体 本 身 电 流 非 常 低 ， 即 使 人 体 直接 接触 也 不 会 有 触电 感 。 采 用 
并 联 铺 装 ， 启 动 时 无 冲击 电流 。 

@ 实用 性 : 安装 采用 分 户 独 立 控制 安装 工艺 ， 实 现 了 即 用 即 开 ， 不 用 不 开 的 目的 。 采 
暖 季 家 中 无 人 情况 下 ， 可 实现 零 费用 。 

@ 家 庭 保 健 性 : 碳纤维 发 热电 缆 产 生 远 红外 线 ， 长 时 间 照 射 下 ， 有 利于 人 体 健康 。 因 
此 ， 碳 纤维 发 热电 缆 越 来 越 受 到 欢迎 。 

































































9.3 芳 纶 纤维 





芳 纶 一 般 是 指 芳香 族 聚 酰胺 纤维 ， 有 时 把 芳香 族 聚 酰 亚 胶 纤维 也 归 为 芳 纶 。1935 年 美 
国 杜邦 公司 科学 家 Carothers 发 明 脂肪 族 聚 酰胺 (通常 称 尼龙 ) 后 ， 聚 酰胺 纤维 作为 工业 用 
纤维 发 挥 了 很 大 的 作用 。 到 20 世纪 60 年 代 ， 航 天 事业 的 发 展 促使 很 多 新 型 的 高 性 能 高 分 子 
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材料 不 断 开发 ， 芳 香 族 聚 酰胺 作为 高 分 子 材料 的 重要 商品 问 址 ， 杜 孝公 司 于 1962 年 发 布 了 
HT-1 即 聚 间 葵 二 甲 酰 间 葵 二 胺 纤维 ， 其 后 正式 商品 名 为 Nomex， 它 有 良好 的 热 稳定 性 ， 但 
拉 伸 强度 不 高 。1966 年 ， 杜 邦 公 司 的 Kevlar 等 研制 的 高 性 能 纤维 一 聚 对 葵 二 甲 酰 对 葵 二 胺 
纤维 ( 即 对 位 芳 纶 纤维 )， 并 于 1971 年 实现 工业 化 生产 ， 商 品名 为 Kevlar。Kevlar 纤维 具有 
良好 的 耐 热 性 ， 而 其 突出 的 高 拉 伸 强度 和 模 量 更 令 人 关注 ， 如 其 拉 伸 强度 是 普通 尼龙 纤维 的 
3 倍 。Nomex 、Kevlar 等 芳 纶 纤维 的 问世 ， 一 方面 满足 了 人 类 开拓 太空 事业 对 耐 热 、 高 强 高 
模 高 分 子 材 料 的 需要 ， 另 一 方面 ， 开 辟 了 高 性 能 有 机 纤维 的 新 领域 ， 并 在 液晶 高 分 子 、 流 变 
学 、 纤 维 加 工 领域 各 方面 取得 了 创新 进展 。 

为 了 区 别 于 普通 脂肪 族 聚 酰胺 纤维 ，1974 年 美国 政府 通商 委员 会 正式 把 芳香 族 聚 酰胺 
命名 为 “aramid”， 其 定义 是 ,“ 一 种 人 工 合 成 的 长 链 聚 酰胺 纤维 ， 其 中 至 少 85% 的 酰胺 键 
(一 CO 一 NH 一 ) 直接 与 两 个 茶 环 基 团 连接 。” 正 是 由 于 在 分 子 链 结构 中 引入 了 刚性 的 茶 环 结 
构 ， 芳 香 族 聚 酰胺 纤维 才 具 有 远 高 于 柔性 脂肪 族 聚 酰胺 纤维 的 热 性 能 和 力学 性 能 。 

在 我 国 ， 把 芳香 族 聚 酰胺 纤维 称 为 芳 纶 ， 如 芳 纶 1313 ( 聚 间 葵 二 甲 酰 间 葵 二 胶 ， 间 位 
芳 纶 ) 和 芳 纶 1414 ( 聚 对 茶 二 甲 酰 对 茶 二 胺 ， 对 位 芳 纶 ) ， 其 数字 部 分 表示 高 分 子 链 节 中 酰 
胺 键 与 茶 环 上 的 碳 原 子 相 连接 的 位 置 。 对 位 芳 纶 具有 如 下 所 示 的 化 学 结构 (Kevlar 纤维 ) : 


[c0_ LN -com LI AH 
芳 纶 是 第 一 个 用 高 分 子 液晶 纺 丝 技术 生产 的 高 强 高 模 纤维 ， 它 是 一 种 伸 直 链 大 分 子 结构 
的 高 取向 、 高 结晶 度 的 有 机 高 分 子 。 芳 纶 纤维 的 拉 伸 强度 高 达 3. 0 ~5. 5GPa， 较 一 般 工业 纤 
维 高 3. 0 ~5.5 倍 。 杜 邦 公司 的 Kevlar 自问 世 以 来 ， 一 直 占 据 芳 纶 的 大 部 分 市 场 ， 直 到 1986 
年 荷兰 的 阿克苏 公司 (Akzo Nobel) 开发 出 Twaron 纤维 ，1987 年 日 本 Tijin 公司 开发 出 Tech- 
nora 纤维 和 俄罗斯 的 Armos 纤维 。 与 Kevlar 纤维 相当 或 更 优 的 纤维 是 俄罗斯 的 Armos 纤维 ， 


结构 式 如 下 : 
Le 


芳 纶 纤维 已 作为 结构 材料 1 
各 国 主 要 围绕 进一步 提高 纤维 性 
进行 工作 ， 并 开发 了 系列 产品 和 


9.3.1 芳 纶 纤维 的 结构 


芳 纶 纤维 Kevlar 是 以 聚 对 茶 二 甲 酰 对 葵 二 胺 树脂 (PPTA) 为 基本 原料 合成 的 。 为 了 合 
成 芳 纶 纤维 Kevlar， 首 先 要 把 PPTA 溶 于 浓 硫 酸 ， 随 后 用 湿 法 纺 丝 纺 出 纤维 。 纺 出 来 的 纤维 
随后 被 清洗 、 中 和 ， 然 后 干燥 而 成 Kevlar 纤维 。 芳 纶 溶液 中 分 子 链 在 流动 时 ， 沿 着 剪 切 方向 
经 历 了 再 取向 过 程 ， 使 得 纤维 沿 轴 向 具有 高 度 的 方向 性 和 结晶 度 。 纤 维 的 结晶 度 可 以 通过 在 
高 温 载 荷 下 的 热处理 得 到 进一步 提高 。 

有 关 芳 纶 纤维 的 结构 的 认识 还 不 很 一 致 。 研 究 者 提出 了 一 些 不 同 的 理论 。 如 轴 向 排列 宰 
宰 层 结构 模型 、 片 晶 状 原 纤 结 构 模 型 、 皮 世 层 有 序 微 区 结构 模型 等 。 片 唱 状 原 纤 结 构 模 型 
Ayahian 认为 芳 纶 纤维 晶体 的 分 子 聚 集结 构 的 基本 单元 为 沿 纤 维 方 向 规则 排列 的 片 状 结晶 结 
























































泛 应 用 于 航空 航天 、 军 事 、 建 筑 、 电 缆 等 多 个 领域 。 目 前 ， 
能 、 改 进 工艺 技术 和 生产 效率 ， 以 适应 各 主要 市 场 的 需求 而 
后 续 加 工 制品 。 
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构 ， 片 品 垂直 于 纤维 轴 。 片 品 厚度 恰好 为 聚合 物 分 子 链 的 相关 长 度 。 在 片 
状 结晶 结构 中 聚 对 茶 二 甲 酰 对 茶 二 胺 呈 伸 直 链 构象 。 

刚性 的 PPTA 分 子 通过 氧 刍 形成 平面 薄片 ， 注 片 径 向 堆积 成 如 图 9-6 
所 示 的 初 革 状 结构 。 径 向 的 裙 合 状 结 构 通 过 交替 的 面 以 相等 但 相反 的 角度 
堆积 而 成 。 薄 片 间 的 分 子 的 引力 是 范 德 华 力 。 这 就 解释 了 为 什么 芳 纶 纤维 
有 较 低 的 纵向 剪 切 模 量 和 横向 性 能 。 

研究 表明 PPTA 纤维 的 理论 强度 是 30GPa， 理 论 模 量 为 182GPa。 一 般 
而 言 ， 纤 维 的 拉 伸 强度 主要 取决 于 高 分 子 的 分 子 量 、 取 向 度 和 纤维 的 皮 世 











图 9-6 PPTA 
结构 以 及 缺陷 的 分 布 。 纤维 结构 模型 
9.3.2 芳 纶 纤维 的 性 能 

1. 力学 性 能 


芳 纶 纤维 的 特点 是 拉 伸 强度 高 ， 单 丝 强 度 可 达 3773MPa， 芳 纶 纤维 的 冲击 强度 好 。 大 约 
是 石墨 纤维 的 6 倍 ; 其 弹性 模 量 高 ， 可 达 (1.27 ~1.577) x10 MPa; 其 断裂 伸 长 率 可 达 
3% 左右 ; 密度 小 ,为 1.44 ~1.45g/m’。 因 此 有 高 的 比 强度 和 比 模 量 。 

2. 热 稳定 性 

芳 纶 纤维 有 良好 的 热 稳 定性 ， 耐 火 而 不 熔 ; 当 温 度 达 487C 开 始 炭 化 ， 在 高 温 下 ， 它 直 
接 分 解 而 不 发 生变 形 ， 能 在 180%C 下 长 期 使 用 。 

芳 纶 纤维 的 热膨胀 系数 和 碳纤维 一 样 具有 各 问 异 性 的 特点 。 纵 向 的 膨胀 系数 在 0 ~ 
100C 为 -2x10-/C; 在 100~200%C 为 -4x10-/C; 横向 膨胀 系数 达 59 x10-/C。 

3. 化 学 性 能 

芳 纶 纤维 具有 良好 的 耐 介质 性 能 ， 对 非 极 性 化 学 药品 抵抗 力 较 强 ， 但 易 受 酸 碱 的 侵蚀 ， 
尤其 是 强酸 的 侵蚀 ; 由 于 结构 中 存在 酰胺 基 团 使 其 耐水 性 不 佳 。 

总 之 ， 芳 纶 纤维 作为 新 型 增强 体 材 料 ， 具 有 优良 的 力学 性 能 ， 和 耐 热 性 能 、 化 学 稳定 性 





较 好 ， 能 耐 大 多 数 有 机 溶剂 ， 但 耐 强酸 强 碱 能 力 较 弱 。 芳 纶 纤维 在 电线 中 主要 用 于 海底 光线 
或 电缆 的 承载 索 和 加 强 件 。 使 用 的 产品 有 杜邦 公司 的 Kevlaz29 、Kevlar49 和 和 荷兰 的 阿克苏 公 
司 (Akzo Nobel) 开发 出 Twaron 纤维 ， 以 及 国内 的 对 位 芳 纶 1414。 


9.4 环 氧 树脂 


环 氧 树脂 是 主要 热固性 复合 材料 的 树脂 基 材 料 。 高 性 能 热固性 树脂 ， 它 带 有 高 活性 基 团 
的 低 分 子 量 的 聚合 物 或 预 聚 体 或 低 聚 物 ， 多 数 是 通过 缩聚 反应 来 合成 的 。 该 类 材料 在 一 定 条 
件 下 ， 如 加 热 等 以 交 联 反应 形成 体型 结构 。 通 常 ， 热 固 性 树脂 在 交 联 反应 过 程 中 没有 挥发 性 
副 产 物产 生 ， 且 一 旦 交 联 就 不 洲 不 熔 ， 形 成 的 体型 交 联 结构 赋予 材料 具有 优异 的 耐 热 性 和 力 


学 性 能 。 
9.4.1 环 氧 树脂 的 结构 
环 氧 树脂 是 由 双 酚 A 和 环 氧 氛 丙烷 进行 缩聚 而 得 ， 其 分 子 结构 式 为 
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环 氧 树脂 两 端 有 环 氧 基 \07 。 因 此 ， 几 是 有 环 氧 基 团 的 树脂 统称 为 环 氧 树脂 。 由 
于 分 子 中 还 有 醚 键 、OH 基 、 环 氧 基 等 极 性 基 团 ， 所 以 它 的 粘 附 力 大 、 机 械 强度 高 。 当 它 从 
热塑性 树脂 固化 为 热固性 树脂 时 ， 分 子 的 内 聚 力 大 ; 粘 附 力 加 上 内 聚 力 使 环 氧 树脂 的 粘 接力 
非常 大 ; 同时 由 于 醚 键 的 存在 柔顺 性 也 好 。 它 具有 较 好 的 耐寒 性 、 耐 化 学 稳定 性 、 耐 老化 性 
及 耐 热 性 ， 工 作 温度 达 120 ~ 130% 。 其 固化 成 型 收缩 率 低 ， 尺 才 稳 定性 好 ， 同 时 具有 较 好 的 
介 电 性 能 。 虽 有 极 性 但 电 性 能 还 是 比较 好 的 ，e =3 ~4, tan6 =(1~3) x103，pv =108 ~105 
0 .m,，E, =16MV/m， 并 能 耐 电 弧 作 用 ， 但 高 频 性 能 不 够 理想 。 

采用 不 同 的 单 体 配 料 比 及 工艺 条 件 ， 可 制 得 不 同 相 对 分 子 质 量 和 相对 分 子 质量 分 布 的 树 
间 。 相 对 分 子 质量 小 的 树脂 为 浅黄 色 黏 稠 液 ， 相 对 分 子 质 量 大 时 呈 松 香 状 脆性 固体 。 

线 型 的 环 氧 树脂 属于 结构 预 聚 体 ， 必 须 在 树脂 中 加 入 固化 剂 ， 使 其 转变 成 体型 分 子 才 有 
使 用 价值 。 因 此 ， 环 氧 塑料 中 除了 环 氧 树 脂 外 ， 必 须 添 加 固化 剂 ， 以 及 根据 需要 而 加 入 稀释 
剂 、 增 韧 剂 、 填 料 、 偶 联 剂 、 阻 燃 剂 、 颜 料及 触 变 剂 等 。 

9.4.2 ” 环 氧 树脂 的 固化 剂 

国 化 剂 是 能 与 环 氧 树脂 反应 ， 使 树脂 从 线 型 结构 交 联 成 体型 结构 的 化 合 物 。 固 化 剂 是 利 
用 分 子 中 含有 的 活泼 毛 ， 例 如 -NEH, 、-NH-、-COOH、-OH 和 -SH 中 的 氯 ， 与 树脂 中 活泼 的 环 
氧 基 进 行 开 环 加 成 反应 实现 固化 的 。 常 用 的 固化 剂 有 胺 类 和 酸 醋 类 。 

1) 胺 类 固化 剂 的 固化 反应 如 下 : 

~CH CH 一 CH + H,N—R—NH, 一 一 ~CH 一 CH 一 CH 一 NH —R—NH, 
0 




















OH 
通过 多 元 胺 上 活泼 氧 与 环 氧 基 的 反应 能 形成 体型 分 子 。 常 用 的 固化 剂 乙 二 胺 、 二 乙烯 三 
胺 、 三 乙烯 四 胺 等 在 室温 即 可 固化 ; 间 葵 二 胺 ,4、4”- 二 氨基 二 茶 基 甲烷 要 在 150%C 左右 
才能 固化 完全 。 
2) 酸 醋 类 固化 剂 的 固化 反应 较 复 杂 ， 主 要 由 酸 栈 与 树脂 分 子 中 的 仲 羟 基 反 应 生成 单 
酯 ， 单 酯 中 羧基 上 的 活泼 氢 打 开 环 氧 基 生成 二 酯 : 














0 9 CH,—CH~ 
2 3 
NE Ga : C—0_C—H 下 07 De 0 
让 全 +HO—C—H Co Tv 
0 0 0 CH 


H 
常用 的 固体 酸 本 有 邻 茶 二 甲酸 醋 、 顺 丁 烯 二 酸 醋 、 均 茶 四 甲酸 二 栈 ; 液体 酸 酷 有 甲 基 六 
氧 邻 茶 二 甲酸 栈 、 甲 基 内 亚 甲 基 四 和 氢 邻 茶 二 甲酸 栈 等 。 固 化 温度 一 般 都 高 于 150Y 。 为 降低 
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固化 温度 ， 常 加 入 叔 胺 作 促进 剂 。 
固化 剂 的 种 类 和 用 量 不 同 ， 对 环 氧 塑料 性 能 
度 大 、 结 构 紧 密 。 其 耐 热 性 、 电 气 性 能 及 力学 性 


9.4.3” 环 氧 树脂 的 增 韧 剂 


用 来 提高 环 氧 塑料 的 冲击 强度 和 热 冲 击 性 能 ， 也 能 降低 树脂 的 黏度 (但 常 使 塑料 的 耐 
热 性 降低 ) ， 常 用 的 有 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 。 增 万 剂 中 也 有 活性 增 韧 剂 ， 其 分 子 中 带 有 能 参加 
固化 反应 的 活性 基 团 。 一 般 的 活性 增 亏 剂 也 可 作为 固化 剂 ， 例 如 多 官能 团聚 酰 胶 、 液 体 聚 氨 
酯 、 液 体 羧 基 丁 且 橡 腕 、 低 分 子 聚 酷 和 聚 硫 橡胶 等 。 新 开发 的 海岛 结构 的 增 万 剂 不 仅 能 提高 
耐 冲 击 性 ， 而 且 不 会 降低 塑料 的 耐 热 性 。 


9.4.4 其 他 添加 剂 


1. 稀释 剂 

稀释 剂 作用 是 大 幅度 地 降低 了 环 氧 树脂 的 黏度 ， 使 其 便于 成 型 加 工 。 稀 释 剂 分 活性 和 非 
活性 两 种 。 活 性 稀释 剂 分 子 中 含有 环 氧 基 ， 除 了 起 稀释 作用 外 ， 还 参与 固化 〈 如 环 氧 丙烷 
丁 基 醚 )。 非 活性 稀释 剂 有 丙酮 、 甲 茶 等 。 使 用 活性 稀释 剂 时 ， 需 适当 增加 固化 剂 的 用 量 。 

2. 填料 

填料 作用 是 降低 塑料 的 脱 胀 系数 ， 降 低 固 化 收缩 率 和 成 本 。 常 用 的 填料 有 石英 粉 、 氧 化 
馈 粉 、 滑 石粉 等 粉 粒 填料 ， 此 外 还 有 可 提高 机 械 强 度 的 纤维 状 填料 和 可 提高 导电 性 的 导电 填 
料 等 。 

环 氧 树脂 不 仅 可 以 作 复 合 材 料 的 基体 ， 还 可 制 成 粘 合 剂 、 涂 料 、 浇 注 料 、 泡 沫 塑料 等 形 
式 ， 在 电气 工业 上 应 用 广泛 。 例 如 ， 环 氧 浸渍 漆 作 为 B 级 绝缘 漆 ， 淄 溃 中 小 型 电机 定子 绕 
组 ; 环 氧 无 溶剂 漆 用 于 大 电机 定子 绕组 的 真空 浸渍 ; 层 压制 品 〈( 板 、 管 、 棒 ) 用 作 电 机 的 
槽 攀 和 垫 块 、 高 压 开 关 的 操作 杆 ; 粘 合剂 用 于 高 压 电瓷 套 管 的 粘 接 ; 浇注 料 用 于 六 氟 化 硫 组 
合 电 器 (GIS) 中 隔离 绝缘 子 、 互 感 器 的 浇注 和 高 压 陶 瓷 电容 器 的 包 封 。 





影响 很 大 。 用 酸 本 固化 后 的 制品 ， 因 交 联 密 
能 都 比 胺 类 固化 剂 的 好 。 
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10.1 概述 


通信 是 一 种 信息 传递 和 交换 ， 是 人 类 社会 活动 的 重要 工具 ， 是 实现 社会 信息 化 的 基本 条 
件 ， 是 经 济 发 展 和 社会 进步 的 关键 。 目 前 世界 通信 产业 正在 以 前 所 未 有 的 速度 发 展 。 

光纤 通信 系统 是 由 通过 将 电信 号 转化 为 光 信和 号， 然后 再 通过 光纤 传输 信号 ， 其 组 成 如 图 
10-1 所 示 。 光 缆 是 光纤 通信 系统 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 
































光 接收 站 








图 10-1 光纤 通信 系统 组 成 示意 网 

















光 发 射 机 : 光 发 射 机 是 将 电 端 机 送 来 的 电信 号 转换 成 光 信 号 ， 并 将 光 信 和 号 耦合 到 光纤 中 
传输 。 由 驱动 电路 和 光源 (发 光 管 和 激光 管 ) 组 成 。 

光 接 收 站 ， 是 将 光纤 传输 来 的 光 信 号 ， 经 光 检 测 器 转换 成 电信 号 ， 再 经 放大 送 入 电 
端 机 。 

光纤 、 光 绕 ， 光缆 中 的 光纤 是 光 信 号 的 传输 线 。 它 的 作用 是 将 光 发 射 机 发 出 的 光 信 和 号 ， 
经 远 距 离 传输 至 光 接 收 机 ， 完 成 信息 传输 任务 。 

中 继 站 : 是 保证 光纤 实现 远 距 离 和 高 可 靠 性 传输 的 设备 。 它 有 两 种 作用 : 一 是 由 于 光纤 
具有 吸收 和 色散 作用 ， 对 光 信 号 会 产生 衰减 ， 利 用 中 继 站 进行 放大 补偿 光 的 衰减 ， 二 是 由 于 
光纤 的 色散 ， 导 致 信号 波形 失真 ， 利 用 中 继 站 对 光 信号 进行 整形 ， 降 低 信号 在 传输 过 程 中 的 
噪声 误 码 率 ， 从 而 保证 传输 质量 。 

对 于 光 导 纤维 ， 由 于 最 初 的 光纤 损耗 很 大 ， 故 不 能 付 诸 实 用 。1966 年 高 锟 和 Hockman 
以 及 A. Werts 等 提出 光纤 中 的 损耗 大 部 分 是 由 光纤 材料 中 的 某 种 物质 引起 的 。1970 年 当 康 
宁 公 司 的 Kapron 、Keck 和 Maurer 制 成 了 衰减 率 为 20dB/km 的 光纤 后 ， 光 纤 通 信 才 进入 了 一 
个 大 发 展 时 代 。 

目前 ， 世 界 上 已 形成 了 北美 、 西 欧 、 远 东 三 个 通信 发 达 地 区 。 其 中 美 、 英 、 日 本 在 技术 
上 处 于 领先 地 位 。 制 成 光纤 后 的 单 模 光 纤 损 耗 可 低 至 0. 16dB/km， 已 接近 石英 光纤 理论 上 的 
最 低 损耗 极限 。 

我 国 在 光纤 通信 技术 方面 的 研究 起 步 并 不 晚 。1971 ~ 1977 年 之 间 为 理论 研究 阶段 。 
1978 ~ 1981 年 为 试验 阶段 ，1982 年 以 后 为 推广 应 用 阶段 。 近 年 来 发 展 十 分 迅速 ， 全 国 已 建 
立 了 相当 数量 光纤 通信 系统 。 
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我 国 通信 网 络 建设 中 应 用 光缆 是 从 “六 五 ”期 间 开 始 的 ， 此 后 通信 产业 高 速 发 展 ， 光 
纤 市 场 平均 年 增长 率 达 20% ~30% 。 

由 于 光纤 通信 和 是 用 光波 作为 载波 ， 以 光纤 作为 传输 媒介 来 传输 信息 的 ， 与 铜 线 相 比 ， 光 
纤 具 有 许多 优点 : 

1) 直径 细 : 光纤 纤 芯 的 直径 约 0. Imm， 是 对 称 电缆 线 芯 的 1/3 ~ 1/4。 是 同 轴 电 缆 同 轴 
管 的 1% 。 

2) 质量 轻 由 于 光纤 是 以 玻璃 作 材 料 的 ， 因 此 其 密度 很 小 ， 大 约 是 铜 的 1/4。 

3) 不 受 电磁 干扰 : 光纤 是 电 的 绝缘 材料 ， 因 此 不 受 电磁 感应 的 影响 ， 也 不 受 核 辐射 的 
影响 。 

4) 不 产生 串扰 : 光 信号 几乎 是 完全 被 封闭 在 光纤 纤 芯 中 传输 ， 在 光纤 中 几乎 不 会 产生 
串 光 ， 因 此 不 会 产生 干扰 。 

5) 损耗 低 : 目前 光纤 损耗 可 以 低 至 0.2dB/km, 已 满足 了 长 距离 传输 要 求 。 

6) 传输 频带 宽 : 多 模 光 纤 带 宽 为 几 百 MHz/km， 单 模 光 纤 带 宽 可 达 10CHz/km， 大 大 超 
过 了 同 轴 电缆 的 传输 频带 ， 可 以 实现 大 容量 传输 。 

7) 抗 化 学 腐蚀 

总 之 ， 光纤 通信 有 传输 容量 大 、 传 输 距离 远 、 不 受 外 办 电磁 干扰 。 可 应 用 于 恶劣 环境 
中 ， 易 维护 、 易 敷设 ， 以 及 适用 范围 宽 等 优点 。 


10.1.1 光 在 介质 中 的 传播 


光 在 介质 中 传播 时 ， 一 部 分 光 被 吸收 ， ty 明 性 越 好 ， 光 透 过 得 部 分 
越 多 ,吸收 得 越 少 。 当 一 条 光 投 在 两 种 介质 的 界面 上 时 ， 除 一 部 分 光 被 吸收 外 ， 其 余 的 光 会 
在 界面 上 发 生 反 射 和 折射 ， 光 学 的 主要 性 外 oo 巩 收 、 折射 、 反 射 等 ， 如 图 10-2 
所 示 。 

当 一 条 光 投 在 两 种 介质 (折射 率 分 别 为 n,、n, 且 nn, >n,) 的 界面 上 时 ， 当 入 射 光线 0 
小 于 某 一 和. 时 ， 光 在 界面 上 发 生 反 射 和 折射 ,一 部 分 光 通 过 折射 进入 介质 卫 ( 包 层 n,); 
当 光 线 0 大 至 9. 时， 折射 光 从 界面 掠 过 ; 当 9, > 0. 时 ， 光 从 介质 ( 纤 芯 nn,) 射 到 界面 
时 ， 个 质 开 中 ， 光 能 量 全 部 被 反射 ， 即 从 界面 返回 到 介质 工 中 ， 这 时 称 全 反射 。 
否则 ， 折 射 会 造成 兴 在 传播 过 程 中 损耗 ， 如 图 10-3 所 示 。 























n>n> 


折射 光 
介质 I[[( 折 射 率 n,) 
介质 I (折射 率 n1) 
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界面 





入 射 光 反射 光 











图 10-2” 光 在 两 种 介质 界面 的 性 能 图 10-3” 光 在 两 种 介质 界面 的 传播 


光纤 传 光 原理 :以 均匀 光纤 为 例 。 在 光纤 中 ， 当 光纤 的 纤 世 和 包 层 的 交界 面 上 产生 全 反 
射 的 光 射 线 时 ， 便 会 形成 波导 ， 经 光纤 传播 〈 见 图 10-4) 。 光 纤 结 构 如 图 10-5 所 示 。 
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被 覆 层 


包 层 (折射 率 n,) 纤 芯 (折射 率 n1) 


0 


1 | | AI>712 | 










包 层 (折射 率 n2) 


纤 芯 (折射 率 n1) 


图 10-4” 光 在 光纤 中 传播 图 10-5 ”光纤 结构 


某 射 线 以 人 射 角 9 从 光纤 端面 A 点 进入 光纤 ， 然 后 以 折射 角 (90° - ao) 进入 光纤 。 当 
该 射线 在 界面 上 的 人 射 角 9 满足 全 反射 条 件 ， 导 波 沿 光纤 传播 。 


10.1.2 光纤 的 损耗 
光纤 单位 长 度 损耗 表示 为 








a ee 
L'°P, 
式 中 a 一 一 单位 长 度 损耗 (dB/km); 
P 一 一 输入 端 光 功率 ，; 
P, 一 一 输出 端 光 功率 ; 
[一 一 光纤 长 度 。 
光纤 损耗 包括 吸收 损耗 和 散射 损耗 两 大 类 ， 以 吸收 损耗 为 主 。 
1. 光纤 的 吸收 损耗 
物质 的 吸收 损耗 作用 将 传输 的 光 能 变 成 热能 ， 从 而 造成 光 功率 的 损失 。 造 成 损耗 的 因素 
有 很 多 ,但 都 与 光纤 材料 内 部 的 “谐振 ”现象 有 关 。 在 这 些 “ 谐 振 ” 频 率 附 近 ， 将 强烈 地 
吸收 光 能 。 吸 收 损耗 包括 办 质 的 吸收 、 本 征 吸收 及 原子 缺陷 吸收 三 种 情况 。 
1) 杂质 吸收 
在 石英 玻璃 中 ， 影 响 最 严重 的 是 OH - 和 各 种 过 渡 金 属 离子 如 Fe” 、Cr' 等， 它们 各 有 自 
己 的 吸收 带 。 金 属 离子 含量 越 多 ， 造 成 的 损耗 就 越 大 ， 为 了 降低 损耗 ， 需 严格 控制 这 些 金属 
离子 的 含量 。 
另外 ， 水 分 子 中 的 OH -也 会 引起 严重 损耗 ， 在 光纤 制造 中 难免 受 少量 水 汽 的 影响 ， 使 
Si0, 光 纤 中 有 OH -负离子 混 人 。 在 金属 杂质 被 提纯 后 光纤 的 主要 损耗 是 由 OH -引起 的 。 
2) 本 征 吸收 
当 光 纤 材 料 不 含 任 何 杂 质 时 ， 吸 收 损耗 也 不 能 下 降 为 0， 这 主要 是 由 于 材料 本 身 也 有 吸 
收 ， 称 为 本 征 吸 收 或 固有 吸收。 
3) 原子 缺陷 吸收 
原子 缺陷 吸收 是 由 玻璃 的 热 经 历 或 y 射线 辐射 引起 的 。 
2. 光纤 的 散射 吸收 
散射 作用 是 引起 损耗 的 另 一 个 原因 。 散 射 损耗 主要 是 因为 光波 在 光纤 传播 过 程 中 遇 到 光 
纤 不 均匀 或 不 连续 的 情况 时 ， 就 会 有 一 部 分 光 散 射 到 各 个 方向 去 ， 不 能 传播 到 终点 ， 从 而 造 
成 散射 损耗 。 散 射 损耗 包括 材料 损耗 和 光波 导 散 射 。 
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1) 材料 损耗 

材料 损耗 是 由 于 瑞 利 散射 引起 的 ， 它 是 材料 固有 的 散射 ， 是 不 能 消除 的 。 
2) 光波 导 散 射 

光纤 拉 纤 时 造成 的 粗细 不 均 ， 以 及 光纤 弯曲 损耗 等 。 


10.1.3 光缆 结构 


光缆 品种 多 达 几 十 种 ， 但 多 是 由 中 心 管 式 、 
层 绞 式 光 绕 和 骨架 式 光 绕 结 构 演 变 而 来 。 以 层 绞 
式 光缆 为 例 ， 它 是 由 多 根 二 次 被 覆 光 纤 松 套 管 
(或 部 分 填充 绳 ) 绕 中 心 金属 加 强 件 绞 合 成 圆 整 
的 缆 芯 。 线 蔚 外 先 纵 包 复合 铝 带 并 挤 上 聚 乙烯 内 
护 套 ， 再 纵 包 阻 水 带 和 双 面 履 膜 皱纹 钢 〈 铝 ) 
带 加 上 一 层 聚 乙 炳 外 护 套 组 成 。 层 绞 式 光缆 主要 
有 ， 交 纤 、 油 襄 、 加 强 件 、 阻 水 带 、 填 充 芯 、 护 
层 构成 。 层 绞 式 光缆 的 结构 图 如 图 10-6 所 示 。 


10. 1.4 光缆 生产 工艺 简介 


以 层 绞 式 光缆 的 生产 工艺 为 例 ( 见 图 10-7) 。 

首先 光纤 在 氮气 保护 作用 下 通过 UV 固化 ， 着 上 不 同 的 颜色 。 其 次 ， 光 纤 跟 随 纤 膏 一 起 
通过 挤 塑 机 进行 二 次 被 覆 ， 形 成 套 塑 管 。 然 后 ， 套 塑 管 和 加 强 件 、 填 充 芯 及 缆 襄 一 同 进行 
SZ 绞 合 成 线 忆 并 绕 包 上 阻 水 带 ， 最 后 在 缆 芯 外 加 上 铠 装 层 和 外 被 层 起 到 阻 水 和 防止 外 界 应 
力 和 机 械 损伤 的 作用 。 


























图 10-6 层 绞 式 光缆 结构 














图 10-7 ”光缆 生产 流程 图 





10.2 光纤 及 光纤 被 覆 材 料 


10.2.1 光纤 材料 


1. 光纤 材料 的 要 求 
光纤 的 性 能 直接 决定 着 光缆 的 传输 性 能 。 在 实用 光纤 材料 的 选择 时 ， 需 要 考虑 一 系列 具 
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体 问题 ， 如 光 衰 减 、 折 射 率 、 成 纤 能 力 、 物 化 性 能 ， 以 及 生产 成 本 等 。 其 中 应 特别 考虑 的 问 
题 如 下 : 

1) 透明 : 为 了 使 光纤 在 特定 的 波长 导 光 ， 材 料 必 须 完全 透明 。 

2) 成 型 方便 : 材料 必须 能 够 方便 的 制 成 细 长 、 柔 软 的 光纤 。 

3) 材料 成 本 : 所 用 材料 应 是 来 源 丰富 ， 价 格 便宜 的 材料 。 

目前 用 于 制造 光纤 材料 有 :石英 玻璃 、 塑 料 、 光 子 晶 体 和 掺 稀土 元 素 的 石 类 玻璃 等 。 

2. 玻璃 的 主要 性 质 

目前 主要 使 用 的 光纤 材料 以 石英 玻璃 为 主 ， 石 英 玻璃 光纤 在 通信 和 领域 应 用 最 广 ， 制 造 技 
术 最 成 熟 。 另 外 有 机 玻璃 、 聚 茶 乙 烯 光子 晶体 等 也 在 研究 中 。 

在 自然 界 中 最 常见 的 石英 就 是 石英 晶体 ， 它 是 一 种 坚硬 、 脆 性 、 难 熔 的 无 色 固 体 。 它 有 
多 种 变 体 。 天 然 石 英 为 6-Si0, ， 随 温度 升 高 ， 而 逐渐 转变 成 a - Si0; 等 变 体 。 石 英 唱 体 是 原 
子 晶体 。 石 英 唱 体 中 的 硅 原 子 处 于 正四 面体 的 中 心 ， 分别 以 单 键 同 处 于 正四 面体 项 角 的 四 个 
氧 原子 键 合 形成 Si0, 四 面体 ，Si-0 在 空间 不 断 重复 ， 形 成 体型 大 分 子 石 炎 唱 体 。 结 构 中 Si 
与 0 的 原子 数 之 比 为 1 : 2 故 Si0, 是 石英 的 最 简 式 。 

石英 晶体 在 1627% 左右 熔 化 成 颖 稠 液体 ， 内 部 结构 变 成 无 规则 状态 ， 冷 却 时 因为 笑 度 
大 不 易 再 结晶 ， 变 成 过 冷 液体 ， 称 为 石英 玻璃 ， 其 中 Si0, 四 面体 是 杂乱 排列 的 ， 故 其 呈 无 定 
形 透 明 。 它 膨胀 系数 很 小 ， 能 经 受 温度 剧变 ， 它 不 溶 于 水 ， 对 各 种 酸 包 括 强 酸 、 氧 化 性 酸 都 
有 抗 耐 性 ， 但 毛 氢 酸 除 外 。 








Si0, + 4HF—> SiF, + 2H,0 

石英 玻璃 是 一 种 特殊 的 固体 物质 ， 是 凝固 的 “液体 ”或 冷却 的 熔 体 。 其 性 质 有 些 类 似 
于 晶体 ， 有 的 性 质 又 类 似 液体 。 

1) 光学 性 质 

石英 玻璃 透 光 率 极 高 ， 纯 石英 玻璃 光 吸 收 极 少 ， 理 论 上 只 有 0.16dB/km。 光 在 石英 玻璃 
传导 产生 的 损耗 主要 是 OH 和 各 种 过 渡 金 属 离子 如 Fe*、Cu’*、Cr'、Co’、Ni*、V’'、 
Mg 等 造成 的 ， 它 们 各 有 自己 的 吸收 带 。 如 百 万 分 之 一 的 铜 离子 在 波长 为 800nm 附近 ， 会 
造成 几 百 dB/km 的 衰减 。 而 百 万 分 之 一 的 OH 离子 在 波长 为 800nm 处 ， 会 造成 0. 1dB/km 的 
衰减 ; 在 波长 为 9530nm 处 ， 会 造成 1dB/km 的 衰减 ; 在 波长 为 1240nm 人 处， 会 造成 1.7dB/ 
km 的 衰减 ;在 波长 为 1390nm 处 ,会 造成 35dB/km 的 衰减 。 所 以 这 些 杂 质 的 浓度 在 光纤 中 
应 在 百 万 分 之 一 或 十 亿 分 之 一 。 所 以 ，Si0, 光纤 的 纯度 均 要 求 大 于 99. 9999% 。 

2) 热 性 质 

热 稳定 性 和 耐 热 性 很 高 ， 温 度 高 时 不 会 发 生 老 化 或 化 学 反应 。 纯 石英 玻璃 即使 在 赤 热 状 
态 下 直接 放 和 水 中 也 不 开裂。 但 普通 的 玻璃 受 温度 剧变 时 ， 也 会 因为 产生 内 应 力 而 破裂 。 纯 
石英 玻璃 膨胀 系数 很 小 ， 为 5.5 x10” 1AK。 导 热 系数 也 很 小 ， 玻 璃 的 抗 拉 强度 和 导热 性 越 
小 ， 脱 胀 系 数 越 大 ， 越 易 破裂 。 

3) 力学 性 质 

弹性 变形 很 小 ， 受 力 后 不 发 生 残 余 变形 ， 有 较 高 的 硬度 ， 耐 压强 度 高 。 玻 璃 是 典型 脆性 
体 ， 在 破坏 之 前 ， 看 不 出 明显 变形 ， 耐 冲击 蔬 性 差 。 石 英 玻璃 的 一 些 物 理性 能 见 表 10-1 。 
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表 10-1 石英 玻璃 的 一 些 物理 性 能 




















性 能 单位 数 值 性 能 单 ”位 数 值 
密度 g/cm 2.2 抗 扭 强度 MPa 29.4 
软化 点 © 1730 杨 氏 模 量 KPa 72.9 

抗 拉 强度 MPa 50 剪 切 模 量 KPa 33 

弯曲 强度 MPa 66.6 线 热膨胀 系数 K-! 5.5x1077 



































4) 化 学 性 质 

对 酸 的 抵抗 力 极 强 ， 除 氢 氟 酸 外 ， 其 他 酸 对 玻璃 都 不 产生 腐蚀 。 但 对 碱 抵抗 力 较 差 ， 而 
且 温 度 越 高 ， 碱 液 对 玻璃 破坏 作用 越 大 。 

5) 电 性 能 

纯 石 英 玻 璃 结构 紧密 ， 介 电 常 数 很 小 ， 只 有 3.5 左右 ,tan6 =0. 0002, p, =10*Q.m, 
而 它们 与 温度 和 频率 关系 不 大 。 玻 璃 的 耐 电 强度 在 均匀 电场 中 很 高 ， 可 达 500kV/m， 而 在 
不 均匀 电场 中 由 于 边缘 效应 的 影响 ， 在 很 低 的 电场 下 即 可 发 生 放 电 。 

光缆 中 的 光纤 玻璃 是 高 纯 材 料 ， 需 要 特殊 制造 方法 ， 主 要 是 气相 沉淀 法 ， 是 通过 极 易 挥 
发 的 四 氧化 硅 与 氧气 的 气相 反应 ， 沉 演出 Si0, 制 成 的 。 

Sn ee ee 


先 制 成 光纤 预制 棒 ， 然 后 拉 制 成 光纤 。 
10. 2.2 光纤 被 覆 材 料 


光纤 外 径 只 有 100 ~150pm， 而 玻璃 是 脆性 易 断 材料 ， 在 不 加 被 履 材 料 时 ， 由 于 光纤 在 
空气 中 裸露 ， 表 面 缺 陷 会 扩大 ， 并 造成 应 力 集中 ， 因 而 光纤 的 强度 极 低 ， 即 使 在 1N 
(100gf) 左右 拉力 作用 时 ， 光 纤 也 会 断裂 。 为 了 保护 光纤 表面 ， 提 高 其 拉 伸 强度 和 抗 弯 强 度 
因而 在 拉 制 光纤 时 要 给 裸 光 纤 涂 履 。 

1. 光纤 一 次 涂 履 材料 

目前 已 广泛 使 用 一 次 涂 覆 材料 是 有 机 涂料 ， 它 在 高 温 或 光 作用 下 ， 溶 剂 逐 渐 挥 发 ， 高 聚 
物 分 子 的 剩余 官能 团 之 间 进 行 反应 ， 最 后 形成 高 度 交 联 的 热固性 漆 膜 。 主 要 有 热 固 化 型 和 光 
固化 型 的 有 机 硅 、 素 氨 酯 、 环 氧 树脂 等 。 光 纤 被 覆 一 般 分 为 两 屋 ， 内 层 交 联 小 ， 比 较 柔 软 ， 
可 以 缓冲 光纤 的 微 弯 ; 外 层 交 联 大 ， 有 足够 的 机 械 强 度 ， 以 保护 光纤 ， 并 且 能 够 抵抗 光纤 填 
充 物 中 的 基础 油 对 涂 层 的 溶 涨 。 

对 涂料 基本 要 求 : 流 平 性 能 好 、 热 膨胀 系数 小 ， 而 且 随 温度 变化 小 ， 耐 环境 性 能 好 ， 有 
适合 强度 和 模 量 ， 在 使 用 条 件 下 不 析 氨 ， 固 化 收缩 小 、 吸 潮 小 等 。 同 时 还 必须 考虑 涂 层 与 光 
纤 的 粘 接 强 度 和 涂 层 的 可 剥离 性 。 

1) 有 机 硅 涂料 

具有 耐 高 温 、 和 柔软、 弹性 好 、 杨 氏 模 量 小 且 随 温度 变化 小 、 高 低温 性 能 稳定 、 耐 紫外 
光 、 耐 吴 氧 、 耐 辐射 、 无 毒 无 味 、 使 用 方便 等 优点 。 是 特别 适合 军用 和 高 可 靠 的 民用 光纤 一 
次 涂 覆 层 。 即 可 采用 热 固 化 也 可 采用 紫外 光 固 化 。 

2) 聚氨酯 丙烯 酸 涂料 

聚氨酯 丙烯 酸 涂料 耐 磨 性 强 、 耐 水 、 耐 化 学 腐蚀 、 耐 热 、 绝 缘 性 好 ， 它 比 有 机 硅 涂 层 更 
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薄 ， 固 化 速度 更 快 。 

2. 光纤 二 次 被 覆 材 料 

光纤 二 次 被 覆 是 加 在 光纤 一 次 被 覆 层 或 缓冲 层 上 的 保护 层 ， 它 可 以 保持 或 提高 光纤 抗 纵 
向 和 径 向 应 力 的 能 力 ， 方 便 后 面 加 工 。 二 次 被 覆 制 成 套 塑 管 。 套 塑 管 分 为 以 下 三 类 ; 

Q 松 套 管 : 光纤 在 光缆 中 有 一 定 的 自由 移动 空间 ， 这 样 有 利于 减 小 外 界 机 械 应 力 对 预 
涂 甫 光纤 的 影响 。 

@) 紧 套 管 : 光缆 中 光纤 无 自由 移动 空间 ， 紧 套 光 纤 是 在 光纤 涂 敷 层 外 直接 挤 上 一 层 合 
适 的 塑料 紧 套 层 ， 紧 套 光 纤 光 缆 直 径 很 小 ， 质 量 轻 ， 容 易 剥 离 、 歼 设 和 连接 ， 但 较 大 的 拉 伸 
应 力 会 直接 影响 光纤 的 衰减 性 能 。 

@) 半 松 半 紧 套 管 : 光纤 的 自由 移动 空间 介 于 松 套 管 和 紧 套 管 之 间 。 

要 求 二 次 被 覆 材 料 热膨胀 系数 小 ， 短 期 及 长 期 收缩 小 ， 被 履 工 艺 易于 控制 ,被 覆 管 内 外 
光 谓 ， 化 学 及 热 稳定 性 好 ， 有 适当 的 拉 伸 强度 和 杨 氏 模 量 。 为 适应 大 心 数 光 费用 的 大 松 套 管 
还 要 求 被 覆 材 料 具有 良好 的 抗 弯 折 性 ， 抗 扭 性 和 易 开 剥 性 。 二 次 被 覆 材 料 主 要 有 聚 丙 烯 、 尼 
龙 12 、 聚 酯 弹性 体 、PBT、 氟 -46、 纤 维 增强 塑料 、 定 向 拉 伸 材料 〈 如 聚 甲 醛 ) 以 及 液晶 
材料 。 

1) 聚 对 杀 二 甲酸 丁 二 醇 酯 (PBT) 

PBT 材料 的 分 子 量 足 够 大 时 ， 材 料 的 抗 张强 度 、 弯 曲 强 度 、 冲 击 强度 、 杨 氏 模 量 就 高 ， 
PBT 松 套 管 就 有 优良 的 耐 轴 癌 拉力 、 耐 径 向 侧 压 力 和 耐 冲 击 力 、 对 光纤 提供 最 好 的 保护 。 

PBT 材料 为 酯 类 高 聚 物 ， 有 良好 的 耐 溶剂 、 耐 油 、 硬 化 学 腐蚀 特性 ， 与 光纤 填充 油 谊 和 
光缆 填充 油 膏 有 很 好 的 相 容 性 ， 得 到 广泛 应 用 。 其 主要 特性 : 

Q 收缩 性 小 ; 

@ 耐水 解 性 强 ; 

@) 线性 热膨胀 系数 小 ; 

@ 拉 伸 强度 >55MPa， 弯 曲 弹 性 模 量 为 2.2GPa， 易 于 加 工 ; 

@) 有 良好 的 耐 溶剂 、 耐 油 、 耐 化 学 腐蚀 特性 ， 与 纤 膏 和 缆 谊 有 很 好 的 相 容 性 ， 结 昂 
度 高 ; 

@) 由 于 PBT 材料 的 熔 体 流动 性 好 、 结 晶 速 度 快 、 成 形 周期 短 。 

2) 尼龙 -12 

尼龙 12 或 尼龙 11 与 其 他 尼龙 品种 相 比 ， 密 度 小 、 摩 擦 系数 小 、 硬 度 小 、 耐 热 冲 击 性 
好 、 脆 化 温度 低 ( - 70%C ) 、 使 用 温度 宽广 ( - 50Y ~ +70% )， 更 可贵 的 是 吸水 率 极 低 ， 
分 别 为 0. 7% ~0. 9% 和 0. 2% 。 

由 于 尼龙 12 或 尼龙 11 的 熔点 低 、 熔 体 慕 度 也 较 低 ， 所 以 可 以 使 用 一 般 螺 杆 的 挤 塑 机 撞 
制 , 成 型 温度 较 宽 。 可 用 普通 螺杆 加 工 被 覆 层 ， 而 其 他 尼龙 材料 必须 使 用 突变 型 螺杆 专用 撞 
塑 机 挤 制 。 

3) 聚 丙 烯 

优点 : 加 工 性 能 好 、 吸 湿 小 、 密 度 小 、 价 廉 、 原 料 来 源 丰 实 。 近 年 来 国外 开发 的 具 
弯 折 、 耐 扭 结 、 抗 湿热 、 易 开 剥 及 低 成 本 的 改 性 PP， 特 别 适 用 于 未 来 的 大 心 输 高 密 
光缆 。 

4) 光纤 用 液晶 聚 酯 
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它 是 目前 最 新 开发 的 一 种 高 性 能 光纤 二 次 被 覆盖 材料 ， 它 的 特点 是 高 强度 、 高 模 量 、 低 
线 膨 胀 系数 。 光 纤 用 液晶 聚 酯 必须 保证 在 适当 高 强度 、 高 横 量 的 同时 ， 保 证 低 的 线 膨 胀 系数 
和 较 好 的 柔软 性 ， 并 且 易 于 被 覆 在 光纤 上 。 因 而 必须 对 常规 液晶 聚 酯 进行 改 性 。 

目前 国外 只 有 少数 公司 开发 了 这 种 新 型 光纤 被 覆 材 料 ， 国 内 已 研制 成 功用 于 光纤 的 以 次 
纶 树脂 PET 为 原料 之 一 的 液晶 聚 酯 。 








10.3 填充 阻 水 材料 


在 采用 各 种 材料 制造 光缆 的 过 程 中 ， 其 内 部 结构 中 会 产生 一 些 空 除 ， 这 些 空 除 在 光缆 破 
损 时 会 成 为 水 和 潮气 的 通路 ， 由 此 引起 的 光 传 输 性 能 的 恶化 及 使 用 寿命 的 减少 ， 对 光纤 造成 
和 危害。 光缆 行业 为 了 消除 此 类 空隙 带 来 的 潜在 影响 ， 采 取 了 多 种 方法 。 目 前 较为 常见 的 方法 
是 采用 填充 油 襄 和 膨胀 材料 ， 来 填充 光缆 内 所 有 的 间隙 ， 以 阻止 水 分 和 水 汽 的 渗入。 


10. 3.1 填充 油 膏 


光缆 用 填充 膏 主 要 分 两 大 类 : 四 填充 于 直接 与 光纤 接触 的 场合 ， 例 如 松 套 管 〈 松 包 组 
冲 管 和 上 骨架 模 ) 内 ， 称 为 纤 膏 ，Q 填充 在 不 直接 与 光纤 接触 的 场合 ， 如 缆 芯 、 绞 合 钢丝 空 
际 间 ， 称 为 绕 膏 。 纤 膏 要 求 更 柔软 ,收缩 更 小 、 线 膨胀 系数 更 小 和 清洁 。 

1. 填充 油 谨 的 要 求 
膏 体 稳定 ， 高 度 异 水 ; 与 光纤 及 光缆 的 其 他 材料 相 容 性 要 好 ， 无 化 学 腐蚀 ， 不 影响 光学 
和 力学 性 质 ; 在 使 用 温度 范围 内 柔软 ， 线 膨胀 系数 小 、 热 收缩 小 ， 有 和 较 高 的 滴 点 ， 使 用 温度 
下 不 滴 流 ; 材料 本 身 不 析 氧 〈 或 微 析 氧 ) ， 在 使 用 条 件 下 不 影响 光纤 衰减 ; 充填 容易 、 控 制 
方便 、 无 毒 、 使 用 安全 、 贮 存 时 间 长 ; 易于 清洁 、 便 于 使 用 、 价 格 低 。 这 些 要 求 不 可 能 一 一 
满足 ， 应 根据 具体 的 使 用 环境 有 所 侧重 。 

2. 油 膏 的 组 成 

填充 油 襄 是 将 一 种 (或 几 种 ) 胶 凝 剂 分 散 到 一 种 (或 几 种 ) 基础 油 中 ， 从 而 形成 一 种 
笛 黏 性 的 半 固 体 物质 ， 为 了 改善 有 关 性 能 ， 而 需 加 入 少量 的 抗 氧 剂 〈 如 抗 氧 剂 烷 基 酚 系 列 
及 芳 胺 系列 ) 或 其 他 添加 剂 〈 如 防腐 剂 、 表 面 活性 剂 、 氧 气 清除 剂 等 ) 。 

因而 光纤 油 部 有 三 个 组 成 部 分 : 基础 油 、 胶 凝 剂 及 抗 氧 剂 等 添加 剂 。 

1) 基础 油 

基础 油 是 光纤 油 膏 的 基 材 ， 其 质量 占 油 膏 的 70% ~ 90% 。 光 纤 油 谊 的 一 些 重 要 性 能 如 
低温 柔软 性 ， 挥 发 度 等 主要 由 基础 油 来 决定 。 它 是 油 襄 中 分 散 介 质 。 

通常 采用 矿物 油 、 合 成 油 、 硅 油 三 大 类 。 

矿物 油 : 主要 由 烷烃 组 成 ， 能 满足 油 膏 的 基本 要 求 ， 价 廉 ， 但 低温 性 差 。 

合成 油 : 最 常用 的 是 聚 w- 烯 烃 ( PAO) 和 聚 异 丁 烯 (PIB) 等 ， 其 高 低温 性 能 均 优 于 
矿物 油 ， 但 价格 高 。 因 与 矿物 油 同 为 C-H 化 合 物 ， 可 以 无 限 混 溶 ， 因 而 ， 可 将 两 者 混合 
使 用 。 

硅油 : 硅油 的 温和 蒜 特 性 优 于 其 他 基础 油 ， 如 二 甲 基 硅油 在 -70 ~ 200% 之 间 物 理性 能 
本 不 变 , 适用 于 作为 超低温 使 用 的 光纤 油 膏 的 基础 油 ， 但 价格 高 ， 且 与 矿物 油 ， 合 成 烃 不 相 
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大 多 数 油 的 黏度 均 随 温度 的 降低 而 增加 ， 为 使 光缆 油 襄 不 至 于 在 低温 下 过 稠 ， 在 高 温 下 
过 稀 而 影响 使 用 ， 通 常 加 入 一 些 改进 剂 ， 通 常 是 高 分 子 化 合 物 。 

2) 胶 凝 剂 

胶 凝 剂 又 称 稠 化 剂 ， 是 一 类 增 稠 触 变 剂 ， 其 重量 约 占 光纤 油 膏 的 5% ~20% ， 增 稠 触 变 
剂 的 作用 是 将 流动 的 基础 油 增 稠 成 寿 稠 的 不 流动 的 半 固 体 状 态 。 它 同 基础 油 一 起 决定 着 光纤 
油 谊 的 一 系列 性 能 。 

胶 凝 剂 有 脂肪 酸 盐 、 有 机 膨润土 、 气 相 二 氧化 硅 、 石 螨 和 多 种 高 分 子 共 聚 物 (如 葵 乙 
烯 和 橡胶 的 加 毛 聚 合 物 ) 。 

胶 凝 剂 在 基础 油 中 旦 分 散 相 ， 必 须 长 期 保持 其 分 散 性 状 ， 否 则 光纤 松 套 管内 有 的 地 方 没 
有 油 膏 ， 有 的 地 方 油 膏 结 块 ， 松 套 管 中 的 光纤 将 因 受 到 不 均匀 的 应 力 而 导致 微 弯 损 耗 的 急剧 
增加 。 

应 通过 正确 选择 胶 凝 剂 ， 使 基础 油分 子 均匀 而 牢固 的 混 溶 在 胶 凝 剂 分 子 链 构成 的 网 架 之 
中 ， 形 成 稳定 的 多 相 分 散 体 。 

以 气相 白 碳 黑 为 例 (白色 Si0, 的 粉 未 ) ， 表 面积 常用 在 70 ~300m?/g 之 间 。 因 为 $i0, 表 
面 有 许多 OH 基 团 ， 因 而 是 亲 水 性 的 ， 所 以 在 制备 Si0, 时 必须 进行 改 性 ， 使 其 变 成 亲 油 性 
的 ， 如 加 氧 硅烷 、 丁 醇 〈 偶 联 剂 ) 等。 当 $i0, 与 基础 油 混 溶 后 ，Si0, 质 点 表面 残留 的 OH 基 
之 间 形 成 弱 的 氧 键 ， 将 相 邻 质点 相互 结合 ， 形 成 三 维 网 架 结构 。 

当 光 纤 油 襄 受 到 外 力 干 扰 时 ， 在 剪 切 力 的 作用 下 ， 弱 氢 键 断裂 ， 油 膏 分 子 由 网 状 结构 变 
成 线 状 结构 ， 油 膏 从 笛 体 变 成 流体 。 当 外 力 去 除 后 ， 弱 氢 键 又 将 相 邻 质点 连接 起 来 ， 光 纤 油 
膏 又 回 到 稠 黏 状 态 。 这 就 是 触 变性 形成 机 理 。 

高 聚 物 胶 凝 剂 近年 得 到 很 大 发 展 。 如 葵 乙 烯 橡胶 加 氧 聚合 物 。 有 二 舱 段 ， 一 端 茶 乙 烯 接 
另 一 端 橡 胶 链 如 葵 乙 烯 - 丁 二 烯 (SB) 骨 段 共聚 物 。 三 骨 段 ， 葵 乙烯 在 两 头 ， 中 间 橡 胶 链 如 
茶 乙 烯 - 丁 二 烯 - 茶 乙 烯 (SBS) 髓 段 共聚 物 。 形 成 类 似 热 塑性 弹性 体 的 结构 。 聚 茶 乙 烯 段 提 
供 膏 体 的 触 变 部 分 。 增 稠 作用 是 聚 丁 二 烯 橡胶 分 子 段 缠绕 所 造成 的 。 


10.3.2 ”吸水 膨胀 材料 


吸水 膨胀 材料 有 膨胀 油 襄 、 阻 水 带 、 阻 水 绳 、 阻 水 纱 。 其 阻 水 作用 是 通过 遇 水 膨胀 来 实 
现 的 。 可 以 将 高 吸水 材料 加 到 油 膏 或 粘 在 无 纺 布 上 。 阻 水 带 是 用 粘 接 剂 将 吸水 树脂 附 在 两 层 
聚 酯 纤维 无 纺 布 中 间 构 成 的 带 状 材料 。 当 渗入 光缆 中 的 水 与 阻 水 带 中 的 吸水 树脂 相 接触 时 ， 
吸水 树脂 就 迅速 吸收 渗入 水 ， 其 自身 体积 迅速 膨胀 数 百 倍 甚至 上 千 倍 ， 膨 胀 体积 充满 光缆 间 
隙 ,从 而 阻止 水 进一步 在 光 绕 纵 向 和 径 向 流动 ， 达 到 阻 水 目的 。 还 可 以 制 成 干 式 光 绕 ， 在 很 
大 程度 上 改善 光缆 施工 时 接续 及 维护 工作 条 件 ， 提 高 工作 效率 。 

膨胀 物质 是 吸水 树脂 ， 有 天 然 的 ， 也 有 合成 的 。 主 要 有 三 类 : 以 纤维 素 为 基 的 衍生 物 、 
丙 炳 酰 腕 、 聚 丙烯 酸 酯 。 主 要 是 聚 丙烯 酸 盐 。 

对 它们 的 主要 要 求 是 耐 热 ， 遇 水 迅速 膨胀 成 高 儿 性 凝 胶 且 在 高 温 下 亦 有 长 期 的 凝 腕 稳定 
性 、 没 有 粉末 问题 、 无 生物 降解 、 不 产生 腐蚀 等 。 阻 水 带 除 应 具有 和 良好 的 阻 水 性 能 和 化 学 稳 
定性 外 ， 我 们 最 关注 的 是 阻 水 带 在 一 定 的 时 间 内 的 吸水 速率 ， 另 外 阻 水 带 还 必须 有 良好 的 热 
稳定 性 ， 能 承受 成 绕 时 瞬时 高 温 ， 还 应 有 良好 的 机 械 强 度 。 

吸水 树脂 实际 上 就 是 交 联 的 水 溶性 高 分 子 化 合 物 ， 最 主要 的 水 溶性 化 合 物 有 聚 丙烯 酸 、 
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聚 丙 炳 酰胺 、 聚 乙 炳 醇 等 。 在 这 些 材料 的 分 子 内 含有 大 量 的 杀 水 基 团 ， 与 水 短 时 间接 触 就 会 
吸水 膨胀 ， 可 以 吸收 自重 成 百倍 甚至 成 千 倍 的 水 ， 且 有 较 好 的 保水 性 。 以 适度 交 联 的 聚 丙 烯 
酸 钠 吸 水 树脂 为 例 。 聚 丙烯 酸 钠 是 以 两 三 醇 作为 交 联 剂 形成 的 树脂 ， 其 结构 如 下 : 














CH —CH—CH> CH> 人 CH> 1 CH 一 CH 一 CH Lo 
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=O 人 i Le -=0O OO 
CH2 一 CE 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH2 一 CH-CH2 一 CH 





当 水 与 交 联 聚 丙烯 酸 钠 接触 时 ， 水 分 子 进 入 网 链 结构 中 ， 而 固定 在 高 分 子 羧基 上 的 
( -C00-) 上 Na 与 水 接触 而 离开 高 分 子 链 ， 因 而 分 子 链 上 带 有 众多 负电 荷 。 由 于 同 种 离 
子 相 斥 力 的 作用 ， 高 分 子 链 伸 展开 来 ( 溶 胀 )。 由 于 水 分 子 呈 极 性 ， 与 分 子 链 上 负电 荷 有 强 
烈 的 亲 和 作 用 ， 使 水 牢固 的 吸附 在 网 链 中 ， 加 上 高 分 子 网 链 结构 弹性 ， 使 其 膨胀 吸附 大 量 的 
水 分 子 ， 形成 水 凝 胶 。 因 为 凝 胶 是 电 中 性 的 ，Na' 不 能 自由 地 迁 多 到 凝 胶 外 面 去 。 聚 丙烯 酸 
钠 是 聚合 物 电 解 质 ， 在 水 溶液 中 可 电离 出 正 负离子 ， 特 别 的 是 0- 离子 与 聚合 物 链 相连 ( 见 
图 10-8)。 

















图 10-8 聚 丙 烯 酸 钠 吸水 树脂 的 溶 胀 机 理 示 意图 





10. 3.3 ” 执 溶 胶 


为 了 防止 光线 铠 装 层 径 向 和 纵向 渗水 ， 需 用 热 溶胶 对 光缆 铠 装 复合 带 的 搭 接 缝 进行 粘 
接 ， 或 者 用 热 溶胶 做 光缆 阻 水 环 ， 代 蔡 缆 用 填充 油 总 和 干 性 阻 水 带 ， 来 阻止 水 对 光缆 的 渗 
入 。 交 费用 热 溶胶 必须 具有 粘 接力 强 、 粘 接应 力 分 布 均匀 、 固 化 速度 快 、 热 稳定 性 好 、 老 化 
性 能 好 ， 以 及 和 其 他 线 用 材料 相 容 性 好 的 特点 ， 还 应 有 良好 的 韧性 和 低温 柔性 ， 以 保证 光线 
在 较 宽 温度 范围 内 能 缓冲 外 来 的 冲击 力 。 

热 溶胶 作用 : 

1) 增强 剥离 强度 ， 对 光缆 馆 装 复合 带 的 搭 接 进 行 粘 接 ，; 
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2) 用 于 东 管 光缆 还 可 以 减少 套 塑 管 的 收缩 ; 
3) 阻 水 作用 。 


10.4 光缆 用 加 强 件 材 料 





光缆 加 强 件 置 于 光缆 中 心 〈 或 外 层 ) ， 是 用 于 承受 光纤 可 能 受到 的 机 械 应 力 的 部 件 ， 抵 
御 光 缆 敷 设 和 应 用 中 可 能 产生 的 轴 向 应 力 ， 保 证 光纤 和 光缆 在 较 大 的 张力 作用 下 有 较 小 的 应 
变 。 要 求 有 较 大 的 抗 张强 度 和 小 的 延伸 率 ， 放 线 张力 > 180N， 加 强 芯 的 伸 长 量 应 与 松 套 管 
的 伸 长 一 致 。 常 用 的 加 强 件 主要 有 以 下 几 种 。 

1. 磷 化 钢丝 

光缆 中 心 金属 加 强 件 多 用 磷 化 钢丝 而 不 用 镀 锌 钢丝 。 因 为 光缆 用 阻 水 油 襄 呈 酸性 ， 锌 元 
素 属 于 活泼 金属 会 置换 出 氨 ， 氢 的 扩散 和 渗透 使 光纤 产生 氧 损 。 选 用 磷 化 钢丝 可 防止 光纤 的 
氧 损 。 磷 化 钢丝 是 在 高 碳 钢丝 表面 镀 上 一 层 均匀 、 连 续 、 牢 固 的 磷 化 层 。 磷 化 层 的 重量 应 大 
于 3g/m 。 

2. 玻璃 钢 圆 棒 (FRP) 

玻璃 钢 中 心 加 强 件 为 非 金属 加 强 件 ， 其 主要 特点 是 重量 轻 、 力 学 性 能 和 抗 电磁 干扰 能 
强 。 当 光缆 需要 用 于 雷电 频繁 区 和 防 强 电场 作用 的 电场 ， 例 如 高 压 电力 输电 线路 上 的 全 介质 
自 承 式 光缆 (ADSS) 光缆 中 心 加强 件 应 选用 玻璃 钢 加 强 件 ， 以 达到 免 遭 雷电 和 电场 作用 的 
目的 。 

FRP 受 力 元 件 中 玻 纤 应 采用 玻 纤 耐酸 高 硅 氧 S 型 。FRP 是 热固性 纤维 增强 塑料 ， 其 最 大 
村 点 是 ， 它 既 有 纤维 一 样 弹性 模 量 大 、 拉 伸 强 度 高 等 优点 ， 又 具有 钢 绞 线 一 样 的 刚性 , 它 在 
低温 收缩 时 , 是 一 个 恨 好 的 抗 收缩 支撑 元 件 , 使 光缆 低温 衰减 不 变化 , 甚至 有 很 大 改善 。 

3. 芳 纶 纱 

架设 在 高 压 电 力 输电 线路 上 的 全 介质 自 承 式 光 缆 ( ADSS 光缆 ) ， 其 重量 不 是 靠 悬 挂 钢 
索 支 承 ， 而 是 靠 光 缆 自 身 配 置 的 抗 拉 元 件 玻璃 钢 圆 棒 和 芳 纶 纱 来 支承 自重 和 抗 拉 。 芳 纶 纱 的 
优点 的 重量 轻 、 拉 伸 强 度 大 。 通 常 ， 芳 纶 纱 被 放置 在 光缆 的 内 外 护 套 之 间 ， 以 赋予 光缆 大 的 
纵向 拉 伸 强度 。 一 般 ， 用 芳 纶 纱 作为 标准 元 件 的 ADSS 光缆 的 跨度 范围 为 75 ~1000m 。 

以 上 几 种 加 强 件 的 技术 参数 对 比 表 ， 见 表 10-1。 

表 10-1 几 种 加 强 件 的 技术 参数 对 比 表 






































类 别 FRP 磷 化 钢丝 芳 给 
杨 氏 模 量 =50GPa =190GPa =115GPa 
拉 伸 强度 =1100MPa =1570MPa 三 2800MPa 
断裂 延伸 率 <3.5% <3.0% <2.5% 
热膨胀 系数 6 27x10-6/C 加 2 
(0~100%C ) 
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11.1 气体 电介质 


在 电线 电缆 和 其 他 电气 设备 中 ， 气 体 电介质 获得 了 广泛 的 应 用 。 一 方面 ， 可 以 将 气体 电 
介质 直接 作为 绝缘 材料 使 用 ， 另 一 方面 ， 在 固体 电介质 〈 绝 缘 材 料 ) 中 ， 难 免 有 气 际 、 气 
泡 ， 这 时 气体 是 作为 电缆 绝缘 中 的 有 害 物 质 ， 研 究 它 的 存在 对 电缆 绝缘 性 能 的 影响 ， 也 是 确 
保 电缆 质量 所 必要 的 。 因 此 ， 研 究 气体 电介质 具有 双重 意义 。 


11.1.1 气体 作为 电缆 绝缘 材料 的 要 求 


在 低 的 电场 强度 上 且 没 有 强烈 的 电离 因素 (如 紫外 光 、 热 ) 存在 时 ， 常 温 常 奈 下 的 干燥 
气体 其 电气 性 能 较 好 ， 如 ps =104 ~ 1070 . m，e =1 ，tan6 =10-，E, =3MV/m 。 其 中 除 
击 穿 场 强 低 于 液体 、 固 体外 ， 其 他 电 性 能 是 相当 好 的 。 特 别 由 于 气体 的 s, 稳定 和 tan6 很 小 。 
空气 电介质 的 另 一 特点 是 化 学 稳定 性 高 。 气 体 作 为 电缆 绝缘 材料 的 要 求 如 下 : 

1) 较 好 的 电 绝缘 性 ， 特 别 是 起 始 游离 电场 强度 和 耐 电 强度 高 ; 

2) 化 学 稳定 性 好 ， 对 接触 导电 材料 、 绝 缘 材 料 、 护 层 材 料 成 惰性 ; 

3) 气体 应 无 毒 、 无 害 的 中 性 气体 ; 

4) 不 燃 、 不 老化 、 不 易 放电 分 解 ; 

5) 液化 温度 尽 可 能 低 ， 否 则 环境 温度 下 降 或 电 绕 有 压力 时 气体 凝结 成 液体 ， 会 影响 绝 
缘 性 能 了 

6) 热 容量 大 、 导 热 性 好 ， 使 电缆 温 升 降低 ， 提 高 载 流 量 ; 

7) 制备 方便 、 来 源 广 、 成 本 低 ， 运 行 中 易 维 护 。 

以 上 这 些 要 求 在 实际 中 不 可 能 一 一 满足 ， 因 此 要 根据 具体 情况 ， 从 使 用 的 要 求 出 发 ， 确 
定 首先 满足 那 几 条 。 


11.1.2 气体 电介质 的 一 般 特性 


气体 在 电工 技术 中 是 不 可 缺少 的 一 种 电介质 ， 作 为 绝缘 材料 它 的 优点 有 : 

1) 介 电 常数 非常 小 ， 接 近 于 1; 

2) 化 学 性 质 稳定 ， 气 体 分 子 结构 简单 ， 通 常 有 较 强 共 价 键 组 成 ; 一 般 不 老化 、 不 燃 、 
不 爆 ; 

3) 由 于 气体 的 流动 性 ， 既 使 绝缘 击 穿 后 ， 被 破坏 的 分 子 可 以 瞬时 散 逸 或 恢复 ; 作为 绝 
缘 有 上 自 愈 性 。 

4) 密度 小 、 重 量 轻 ; 

5) 热 交换 能 力 大 ， 电 流 过 载 能 力 强 。 

气体 作为 绝缘 介质 使 用 ， 问 题 也 比较 突出 。 它 存在 两 方面 不 足 : 一 是 耐 电 强度 低 。 比 液 
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体 和 固体 的 绝缘 材料 要 差 得 多 ; 二 是 不 能 单独 作 绝缘 使 用 ， 一 般 是 要 和 固体 介质 联合 使 用 。 
固体 作为 支撑 材料 使 用 ， 一 般 固体 电介质 的 es, 和 tan6 大 ， 所 以 联合 使 用 后 ， 使 总 的 e, 和 
tan6 较 单独 使 用 气体 时 有 所 上 升 。 


11.1.3 常用 气体 电介质 


常用 气体 电介质 是 以 空气 为 主 ， 其 他 有 氮气 、 二 氧化 碳 等 天 然 介 质 。 此 外 还 有 人 工 合成 
的 气体 ， 如 六 氛 化 硫 、 氛 利 昂 等 。 

1. 空气 

空气 是 自然 界 分 布 最 广 、 最 廉价 ， 取 之 不 竭 ， 用 之 不 尽 的 气体 电介质 。 所 以 空气 是 应 用 
最 广泛 的 一 种 气体 电介质 。 

空气 由 78% 的 氮气 、21% 的 氧气 、1% 的 其 他 成 分 组 成 。 此 外 ,空气 中 还 有 人 尘埃 、 烟 
灰 、 工 业 废气 , 水 分 (冬夏 不 一 ) 、 盐 雾 沿海) 、 惰 性 气体 等 。 

温度 和 湿度 对 空气 的 介 电 常 数 影响 较 大 。 

2. 氮气 

空气 虽然 有 很 多 优点 ,但 其 中 含有 21% 的 氧气 及 其 他 杂质 ， 当 与 金属 材料 相 接触 时 ， 
会 引起 氧化 反应 而 腐蚀 ， 而 氮气 化 学 稳定 性 好 ， 又 是 惰性 ， 不 助 你 ， 所 以 在 电工 设备 中 经 常 
使 用 压缩 氮气 ， 由 于 不 含 氧 '， 它 还 可 以 保护 其 他 材料 不 受 氧化 ， 其 电 性 能 与 空气 相近 。 

3. 六 氢化 硫 (SF,) 

凡是 由 讽 素 元 素 f、CL、Br、I 结合 的 气态 讽 化 物 ， 统 称 为 电 负 性 气体 ， 它 捕捉 电子 能 
力 强 ， 有 更 高 的 击 穿 场 强 ， 六 氛 化 硫 是 常用 的 电 负 性 气体 ， 它 无 色 、 无 臭 、 无 毒 和 不 燃 不 
爆 ， 是 电 负 性 又 很 强 的 惰性 气体 。 

六 氢化 硫 气体 特点 如 下 : 

1) 击 穿 场 强 高 ， 是 空气 的 2.3 倍 ， 在 不 均匀 电场 中 达 3 倍 ; 

2) 灭 弧 性 好 ， 其 灭 弧 能 力 是 空气 的 100 倍 。 这 与 六 氟 化 硫 电 负 性 很 强 有 关 ; 

3) 有 好 的 化 学 稳定 性 ， 它 500% 不 分 解 ， 在 130% 不 与 酸 、 碱 、 氧 气 、 铜 反应 ; 

4) 纯 的 六 氟 化 硫 气体 无 毒 ， 但 其 密度 比 空气 大 ， 会 聚集 在 地 面 ， 应 防止 工作 人 员 因 和 缺 
氧 而 窒息 。 

六 气 化 硫 相对 于 其 他 电 负 性 气体 ， 高 压 绝缘 安全 ， 价 格 低廉 。 主 要 应 用 在 全 封闭 组 合 电 
器 、 大 容量 断路 器 、 人 避雷器 及 高 压 套 管 中 ， 国 外 充气 电缆 中 也 有 用 六 氢化 硫 作为 绝缘 介质 。 


11.2 液体 电介质 


液体 电介质 主要 有 天 然 的 矿物 油 和 人 工 合成 油 两 大 类 。 它 们 主要 用 于 变压器 、 电 力 电 
缆 、 电 容器 、 油 断路 需 等 电工 设备 中 起 绝缘 浸渍 、 冷 却 和 填充 作用 。 在 油 断 路 器 中 还 起 灭 弧 
作用 ,在 电容 器 中 还 起 贮存 能 量 作用 。 液 体 电介质 与 气体 电介质 一 样 有 流动 性 ， 所 以 击 穿 后 
有 自 愈 作用 ， 而 其 耐 电气 强度 比 气体 高 ， 一 般 为 18MVm 左右 ， 工 程 上 对 液体 电介质 的 要 
求 如 下 : 

1) 电气 性 能 好 ，E,、p 要 高 ，tan6 和 e 要 小 ， 而 且 随 温度 变化 也 小 ; 

2) 在 高 温 、 高 电场 、 氧 气 的 作用 下 性 能 稳定 ， 不 易 分 解 或 放出 各 种 气体 而 使 液体 介质 
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本 身 被 破坏 或 腐蚀 接触 材料 ; 
3) 内 点 要 高 ,凝固 点 要 低 ; 
4) 在 油 断 路 器 中 使 用 时 要 求 灭 弧 性 能 好 ， 在 电弧 作用 下 分 解 出 的 碳 粒 少 ; 
5) 无 毒 、 价 格 低廉 、 来 源 广 。 
以 上 各 项 要 求 也 必须 报 据 实际 情况 而 定 。 




















11.2.1 矿物 油 


它 是 由 石油 经 提炼 精制 而 得 。 

1. 矿物 油 的 组 成 

矿物 油 主要 成 分 是 各 种 碳 氧 化合物， 如 烷烃 和 环 烷 烃 ， 和 少量 的 芳香 烃 及 不 饱和 烃 。 此 
外 ， 还 有 硫 、 氧 、 毛 等 多 种 元 素 。 各 种 矿物 油 由 于 产地 不 同 ， 其 组 分 也 有 差异 。 

烷烃 和 环 烷烃 属于 饱和 烃 ， 化 学 稳定 性 好 ， 介 电 性 能 稳定 ， 黏 度 随 温度 变化 小 。 芳 香 烃 
虽 有 不 饱和 键 ， 但 也 比较 稳定 ， 它 有 一 大 特点 ， 即 在 电场 作用 下 不 但 不 析出 气体 ， 而 且 能 吸 
气 ， 这 对 绝缘 油 的 防 电场 老化 很 有 益 ， 所 以 在 石油 的 精制 过 程 中 不 能 把 芳香 烃 全 部 除去 ， 但 
也 不 能 留 得 太 多 ， 过 多 的 芳香 烃 会 使 油 的 慕 度 上 升 ， 凝固 点 提高 。 

矿物 油 中 还 有 少量 的 不 饱和 烃 ， 烯 烃 或 块 烃 ， 它 们 是 不 稳定 的 成 分 ， 在 一 定 的 条 件 下 容 
易 氧 化 、 聚 合 、 分 解 导 致 油 中 放出 气体 ， 出 现 水 分 、 酸 素 、 树 枝 状 物 质 等 而 恶化 绝缘 油 的 性 
能 ， 所 以 不 饱和 烃 要 设法 清除 干净 。 

2. 矿物 油 的 加 工 

从 油 矿 开采 的 石油 ,在 150 ~ 160% 范围 分 饮 得 汽油 ; 温度 上 升 至 160 ~ 300% 分 馏 得 煤 
油 ; 在 300 ~350%C 下 分 馏 的 重油 ， 这 就 是 绝缘 油 的 原油 。 重 油 再 经 分 馏 、 精 制 ， 并 加 入 适 
当 的 添加 剂 就 可 得 到 各 种 绝缘 油 。 下 面 以 变压器 绝缘 油 的 处 理 为 例 加 以 说 明 . 

将 在 280 ~360% 分 馏 后 得 到 的 变压器 油 原油 ， 先 经 加 入 8% ~15% 的 浓 硫酸 处 理 ， 除 去 
原油 中 的 不 饱和 碳 氧化 合 物 。 再 加 入 适量 的 碱 〈 NaOH ) 使 之 与 剩余 的 硫酸 中 和 ， 然 后 再 用 
热 的 蒸馏水 洗 油 ， 以 除去 油 中 的 Na, SO, 及 其 他 水 溶性 物质 。 经 澄清 排水 后 还 残留 水 分 ， 所 
以 须 将 油 加 热 干燥 除去 水 分 。 但 不 可 能 把 油 中 的 水 分 、 酸 、 碱 等 杂质 除 净 ， 一 般 可 再 经 白土 
( AL,0;* mSi0, . H,0)、 硅 胶 等 进行 精制 处 理 。 在 加 热 的 同时 进行 搅拌 ， 杂 质 就 可 以 被 吸 
附 剂 所 吸附 ， 然 后 把 这 些 杂 质 和 吸附 剂 再 经 过 滤 除 去 ， 即 可 获得 所 需要 的 纯净 的 变压器 绝缘 
油 。 为 了 改善 绝缘 油 的 防老 化 性 ， 可 加 入 适量 的 添加 剂 ， 如 抗 氧 剂 、 抗 电场 老化 剂 等 。 

电缆 油 和 电容 器 油 的 处 理 方 法 与 变压器 油 基 本 相同 ， 但 对 电 性 能 要 求 更 高 ， 所 以 须 经 
酸 、 碱 、 白 土 反复 处 理 ， 直 到 符合 要 求 为 止 。 

绝缘 油 在 精制 过 程 中 要 处 理 适 当 ， 由 于 精制 的 深度 不 同 ， 绝 缘 油分 为 三 种 情况 : 

1) 精制 不 足 的 油 呈 深 黄 色 ， 这 种 油 杂 质 含 量 太 多 ， 人 性 能 差 ， 不 能 使 用 ; 

2) 精制 适当 的 油 呈 淡 黄 色 ， 杂 质 少 ， 性 能 好 ， 长 期 使 用 不 易 老 化 ; 

3) 精制 过 度 的 油 呈 透明 无 色 ， 新 油性 能 很 好 ， 但 使 用 后 极 易 老 化 ， 这 是 因为 把 能 起 搞 
氧 作 用 的 芳香 烃 清除 太 彻底 所 致 ， 所 以 也 不 合适 。 

3. 绝缘 油 的 性 能 

表 11-1 列 出 了 常用 的 几 种 矿物 绝缘 油 的 主要 特性 。 


























































































































































































































































































































第 11 音 


气体 电介质 和 液体 电介质 


273 





表 11-1 绝缘 矿物 油 的 主要 性 能 
































种 类 高 压 电 缆 油 es 开关 油 
. 鸭 业 变压器 油 电容 器 油 的 
性 能 (110 ~330kV) (25# 变 压 需 油 ) 
闪 点 /CC 125 135 135 135 
凝固 点 /SC -60 -45 ~ -35 一 45 一 45 
酸 值 /( mgKOH/g) 0.01 0. 05 0. 02 0. 05 
2 (60% ) 一 一 一 » Ee 
tan6, 三 
0. 0015 0.005 (20°C) 0. 004 = 
(100%C ，50Hz) 
E,/(MV/m) 50 25 ~40 60 二 
pv/ +m 12 14 12 15 12 a 
102 ~10! (25°C) 4x102 ~5x10 >5 x10 
(20%C ) 
运动 秋 度 /(m2As 
《和 8 -18x10-8 30 x10-8 37 ~45 x10 -8 30 x10-8 
(20%C ) 














由 表 3-1 可 见 ， 高 压 电 缆 油 、 电 容器 油 的 性 能 要 求 比 变 压 顺 油 高 些 ， 这 也 是 根据 实际 情 

















况 而 定 的 。 一 般 而 言 ， 电 容器 油 的 工作 场 强 要 求 最 高 ， 电 费 油 略 低 ， 而 变压器 油 最 低 。 对 性 
能 的 影响 参数 如 下 : 

1) 凝固 点 对 室内 电工 设备 影响 不 大 ， 而 对 户外 用 的 电工 设备 ， 尤 其 是 在 我 国 东 北 寒冷 
地 带 影 响 很 大 。 如 户外 用 电缆 、 油 断路 顺 、 变 压 器 等 ， 当 冬天 温度 下 降 ， 如 油 凝 固 了 不 能 流 
动 ， 即 将 会 造成 故障 。 因 而 户外 油 断 路 需 在 东北 于 冬天 使 用 时 ， 要 装 特殊 的 加 热 装置 ， 以 确 
保 油 有 良好 的 流动 性 。 

2) 竹 度 也 是 绝缘 油 的 一 个 重要 指标 。 黏 度 低 ， 油 的 流动 性 及 误 渍 性 均 好 ， 散 热 快 ， 丈 
扳 性 能 也 好 ， 但 黏度 太 低 ， 其 耐 冲击 电场 强度 低 并 容易 挥发 。 当 挥发 物 浓度 达到 一 定 程 度 时 
会 引起 燃烧 甚至 发 生 爆 炸 ， 所 以 黏度 要 选择 适当 。 

3) 酸 值 是 指 油 中 有 机 酸 的 含量 ， 用 中 和 一 克 油 中 的 有 机 酸 时 所 需 的 KOH 的 毫克 数 表 
示 。 当 油 与 空气 中 的 氧气 接触 而 被 氧化 时 ， 生 成 醛 或 酮 和 有 机 酸 ， 这 些 氧化 物 的 存在 使 油 的 
电阻 率 下 降 ， 介 质 损耗 角 正 切 值 上 升 ， 同 时 还 会 腐蚀 与 其 接触 的 材料 ， 所 以 通过 酸 值 的 测 
定 ， 可 以 判断 绝缘 油 的 老化 程度 。 

4) 内 点 指 油 在 加 热 条 件 下 ， 当 其 蒸汽 与 空气 混合 后 ， 再 靠近 火焰 时 ， 有 闪光 和 爆炸 的 
现象 ， 这 时 温度 称 为 内 点 。 继 续 加 热 ， 如 果 闪 光 时 间 达 Ss， 对 应 温度 称 为 焕 点 。 闪 点 越 低 ， 
越 易 燃烧 。 

4. 矿物 油 的 老化 及 防老 化 

绝缘 油 在 长 期 使 用 过 程 中 ， 在 电场 作用 下 会 发 热 并 与 空气 接触 后 氧化 而 发 生 老 化 。 当 存 
在 某 些 金属 如 铜 、 铁 、 匀 时 ， 则 更 会 对 油 的 氧化 起 催化 作用 。 在 油 的 贮存 、 运 输 过 程 中 也 会 
老化 或 被 污染 。 如 果 在 高 温 下 使 用 或 局 部 过 热 ， 则 会 使 油 裂解 而 生成 低 分 子 的 烃 类 化 合 物 ， 
因而 降低 油 的 内 点 。 在 油 断 路 顺 中 由 于 电弧 的 高 温 作 用 ， 会 使 油分 解 出 导电 碳 粒 ， 另 一 方面 
油 还 会 吸 潮 。 这 些 综合 作用 的 结果 (其 中 以 氧 和 热 为 主 ) 使 油 老 化 ， 颜 色 变 深 ， 秋 度 、 酸 
值 增 大 ， 内 点 及 介 电 性 能 下 降 。 为 了 防止 油 的 老化 ， 采 取 加 强 散 热 是 一 个 很 有 效 的 措施 。 如 
变压器 的 外 部 装 有 很 多 管道 ， 就 是 为 了 增加 散热 面积 ， 降 低 油 温 ; 第 二 个 措施 ， 即 尽量 使 油 
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结构 性 能 应 用 














与 空气 隔绝 ， 防 止 氧化 的 发 生 。 还 可 以 加 入 各 种 抗 氧 剂 (如 2，6- 二 叔 丁 基 对 甲 酚 等 ) ， 使 
氧化 不 易 发 生 。 为 了 保证 充 油 电工 设备 的 正常 运行 ,除了 上 述 措施 以 外 ， 还 要 经 常 检 查 绝缘 




















监视 和 分 析 








5. 矿物 油 的 再 生 处 理 


1) 压力 过 滤 法 : 用 压 滤 机 将 已 老化 或 污染 了 的 ; 


机 械 性 杂质 、 














机 ， 通 常 要 将 





速 氧化 而 增加 酸 值 。 


2) 真空 喷雾 法 : 在 一 定 的 真空 度 下 ， 将 ; 
理 结束 时 可 加 入 适量 抗 氧 剂 。 
3) 电 净 化 法 : 这 是 将 不 合格 的 > 








纤维 、 











净化 的 目的 。 


4) 白土 硅胶 再 生 法 : 当 绝 缘 } 


















































良 吸附 能 力 除 去 油 中 气体 、 水 分 及 其 他 杂质 ， 再 生效 果 较 好 。 


此 外 ， 还 可 以 加 热 通 干 燥 N, 或 空气 除湿 。 如 果 、 








制 绝缘 








11. 2.2 合成 油 
































| 通过 直流 电场 (U =10 ~40kV 以 上 ) ， 使 
| 泥 等 杂质 被 电离 ， 正 离子 移 向 阴极 ， 负 离子 移 向 阳极 而 后 吸附 在 极 板 上 ， 达 到 使 








油 的 各 项 物理 化 学 指标 ， 发 现 性 能 不 合 规定 时 就 要 进行 再 生 处 理 。 近 年 来 使 用 气相 色谱 法 来 
中 组 成 的 变化 ， 既 快 又 准确 ,在 各 工厂 及 使 用 部 门 已 得 到 大 量 推广 应 用 。 








1 通过 压 滤 机 进行 过 滤 ， 能 除去 























1 中 的 


油 泥 和 水 分 ， 这 是 最 常用 的 一 种 简便 方法 。 但 是 为 了 使 油 能 顺利 地 通过 压 滤 
由 加 热 来 降低 黏度 ， 但 过 滤 时 要 与 空气 接触 ， 在 热 和 氧 的 共同 作用 下 会 使 油 加 


加热 喷雾 以 除去 水 分 、 杂 质 、 油 泥 等 ， 在 处 


[中 的 水 分 、 














| 的 老化 不 是 太 严 重 的 情况 下 ， 可 以 利用 白土 或 硅胶 的 优 


1 的 老化 较 严 重 ， 那 么 要 采用 与 提炼 精 
I 时 类 似 的 方法 赣 行 处 理 ， 即 用 酸 碱 处 理 、 水 洗 、 白 土 吸附 的 方法 。 但 这 种 处 理 方法 
成 本 太 高 ， 所 以 只 用 于 要 求 特别 高 的 场合 。 














































































































通过 人 工 用 化 学 方法 合成 的 绝缘 油 称 合成 油 ， 常 用 的 有 十 二 烷 基 茶 、 硅 油 、 聚 异 丁 烯 

等 。 它 们 的 主要 性 能 见 表 11-2。 
表 11-2 常用 合成 油 的 主要 性 能 

性 能 Er tand Eb, P/Q.m | 凝固 |、 上 运动 黏度 /( x es J 
种 类 (85°C) | (80% ，50Hz) | /A(MV/m) | (80% ) | 点 /C NRC 62/s) (20%) ot 
1 基 硅 油 DS 3x10-4 16 10%3 -55 | 266 9 ~1050 差 不 燃 
苯 甲 基 硅 油 2.8 5x10-4 18 -45 | 280 100 ~200 优 不 燃 
十 二 烷 基 茶 | ”2. 17 2 x10-4 24 103 -60 | 135 了 优 可 燃 
聚 异 丁 烯 |2.2(60C) 1 x10-4 20 103 -60 | 252 13820 可 燃 

1. 十 二 烷 基 茶 

它 是 由 石油 中 的 煤油 分 饮 ， 截 取 平 均 碳 原子 为 十 二 的 直 链 烷烃 ， 经 氯 化 后 再 与 葵 起 烷 基 


化 反应 制 得 。 其 分 子 结构 为 




















TH 


由 结构 可 见 ， 十 二 烷 基 茶 的 结构 比较 对 称 ， 含 有 庞大 的 茶 环 ， 所 以 热 稳定 性 和 介 电 稳定 
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性 好 。 在 强 电 场 作 用 下 ， 非 但 不 放出 气体 ， 而 且 还 能 吸 气 。 但 铝 、 铅 、 锌 、 锡 等 对 它 的 稳定 
性 有 些 影响 ， 其 中 以 铝 、 铅 对 它 的 tan6 影响 较 大 。 
2. 硅油 
它 是 一 种 线形 低 分 子 量 的 有 机 奎 聚 合 物 ， 是 由 二 烃基 二 和 氧 硅烷 和 三 烃基 氧 硅烷 经 水 解 缩 
| 
一 SS 一 上 


聚 反应 而 得 。 其 分 子 结构 为 
下 
Ri "= 
R R n RR 


式 中 ,n=2 ~10，R 可 以 为 甲 基 [ -CH; ] 、 乙 基 [ -C,H;) 及 葵 基 [ -C,H6]。 

硅油 的 化 学 组 成 与 矿物 油 和 十 二 烷 基 茶 不 同 ， 在 硅油 分 子 中 除了 有 与 上 述 二 类 油 相 同 的 
碳 、 氢 成 分 外 ， 还 有 Si 和 0， 因 此 它 的 性 能 就 有 一 系列 的 特点 : 

1) 硅油 分 子 的 主 链 是 由 硅 氧 键 组 成 ， 而 Si-0 键 的 键 能 高 为 455kJ/mol， 所 以 形成 硅 
的 最 大 特点 即 耐 热 性 高 ， 工 作 温度 可 达 200%C， 且 不 易 氧 化 、 不 碳化 、 不 易 燃 烧 。 

2) 硅 氧 键 是 极 性 键 ， 因 为 氧 的 电 负 性 为 3.5， 硅 为 1.8， 电 负 性 差 值 为 1.7， 应 该 是 强 
极 性 的 介质 。 但 从 结构 式 可 见 ， 在 主 链 的 周围 被 非 极 性 的 烃基 如 | - CH;1、1 -C,H;1 及 
| -CsHo1 所 包围 ， 因 此 对 外 呈 弱 极 性 ，s =2.6 左右 ,分子 间 力 也 小 ， 硅 氧 键 比较 柔软 ， 所 
以 整个 分 子 链 的 柔软 性 大 ， 使 硅油 黏度 与 温度 的 关系 较 小 ， 它 在 很 大 的 温度 范围 内 黏度 变化 
小 ， 如 硅油 从 100% 降低 -70% 时 黏度 只 差 几 十 倍 。 同 样 的 情况 下 ， 矿 物 油 的 儿 度 要 差 上 千 
倍 。 也 由 此 ， 硅 油 的 耐寒 性 也 好 ， 直 到 -80% 还 保持 足够 的 耐寒 性 。 

也 由 于 上 述 同样 的 原因 〈 非 极 性 的 烃基 包 于 在 主 链 的 周 轩 ) ， 所 以 硅油 具有 习 水 性 ， 对 
酸 、 碱 、 盐 的 作用 稳定 ， 对 金属 没有 腐蚀 性 。 

3) 硅油 的 tan6 低 ， 而 s 较 矿 物 油 略 高 ， 它 们 在 -40 ~ +45% 适合 作 耦 合 电容 器 ， 频 率 
超过 10  ，tan6 有 所 上 升 ， 因 此 不 宜 作 高 频 电容 器 的 介质 。 甲 基 硅 油 在 高 电场 下 容易 老化 ， 
而 葵 甲 基 硅 油 的 局 部 放电 的 起 始 场 强 和 熄灭 场 强 都 比 矿 物 油 高 ， 对 电场 的 老化 稳定 性 高 ， 且 
能 吸 气 ， 通常 工作 场 强 可 以 取得 高 些 。 一 般 来 说 ,硅油 的 黏度 较 大 ， 冷 却 效果 差 。 

3. 聚 异 丁 烯 

它 是 由 异 丁 烯 经 聚合 而 成 ， 分 子 结构 式 : 











及 









































































































































当 n 较 小 、 分 子 量 低 时 ， 它 是 液态 当 n 较 大 、 分 子 量 高 时 ， 它 是 固态 ， 由 分 子 结构 可 
见 ， 它 结构 对 称 ， 是 非 极 性 介质 ，s 和 tan6 的 值 均 很 低 ， 并 随 温度 、 频 率 变化 很 小 。 

聚 异 丁 烯 的 特点 是 高 温 下 的 介 电 性 能 好 ， 在 电场 作用 下 的 抗 吸 气 性 能 比 矿物 油 好 ， 在 电 
力 电 缆 和 电容 融 中 都 有 应 用 。 
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